Preparação e caracterização de filmes finos de PPV contendo grupos doadores e aceptores de elétrons by Soares, Cecília Goncalves
 
 
U N I V E R S I D A D E  F E D E R A L  D E  S Ã O  P A U L O  
C A M P U S  D I A D E M A  
 
 
 
 
 
 
 
 
Preparação e caracterização de filmes finos 
de PPV contendo grupos doadores e 
aceptores de elétrons 
   
 
 
 
 
 
Cecilia Gonçalves Soares 
 
 
 
 
 
Diadema, 2014
i 
 
Cecilia Gonçalves Soares 
 
 
   
 
 
   
Preparação e Caracterização de filmes finos 
de PPV contendo grupos doadores e 
aceptores de elétrons 
 
 
 
 
Dissertação apresentada como requisito  
parcial para obtenção do título de mestre em 
Ciência e Tecnologia da Sustentabilidade pela 
Universidade Federal de São Paulo-UNIFESP. 
 
 
 
Orientadora: Prof. Laura O. Peres  
Coorientador: Prof. Luciano Caseli  
 
 
Diadema, 2014
ii 
 
Dedicatória 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Aos meus pais,  
pelo carinho, apoio e dedicação  
em todos os momentos da vida. 
 
 
 
iii 
 
Agradecimentos 
 
- A Deus;  
- A minha família, pelo carinho, paciência e apoio; 
- A professora Laura Oliveira Péres, pela orientação, dedicação, paciência e 
amizade durante a elaboração deste trabalho; 
- Ao professor Luciano Caseli, pela orientação e ensinamentos passados; 
- Ao professor Jarem R. Garcia, da Universidade de Ponta Grossa, pelo 
material cedido e ensinamentos;   
- Aos amigos do LMH, Roselaine, Thays, Leonardo, Fernanda, Larissa e Bia 
pela amizade, discussões, ensinamentos e alegrias durante o mestrado. 
Amigos que ficaram para a vida toda. 
- A Camila, pela amizade, paciência e ensinamentos dentro e fora do LMH.  
- Aos demais professores e alunos do Laboratório de Materiais Híbridos (LMH); 
- A CAPES pelo suporte financeiro. 
 
 
 
 
 
 
iv 
 
RESUMO 
 
O presente trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira foi 
realizada sínteses de materiais precursores para polimerização via Rota de 
Wessling de derivados de poli(p-fenileno vinileno) (PPV) contendo grupos 
aceptores (ciano), e doadores (acetóxi) de elétrons. As sínteses se mostraram 
satisfatórias, obtendo produtos puros, comprovados por RMN ¹H e RMN ¹³C, e 
com altos rendimentos. As sínteses dos polímeros resultaram em compostos 
com peso molecular inferior a 12 mil Da após processo de purificação. Na 
segunda etapa foi estudada a influência do grupo diciano em um copolímero de 
PPV, DCNPPV-PPV, sua formação em filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett 
(LB), e sua incorporação em argila Montimorilonita organofilizada (OMMT). Os 
filmes de Langmuir foram obtidos a partir do copolímero puro e estes filmes 
foram comprimidos até uma pressão superficial de 45 mN/m sem ocorrer 
colapso da monocamada. Os filmes foram transferidos da interface ar-água 
para substratos sólidos através da técnica de Langmuir-Blodgett (LB), 
resultando em uma monocamada adsorvida com poucos agregados e baixa 
rugosidade. A incorporação à argila Montimorilonita organofilizada (OMMT) foi 
eficiente e as análises de fluorescência comprovaram a incorporação de parte 
do copolímero em todas as proporções utilizadas. As análises de  
termogravimetria demonstram a  proteção térmica ao copolímero.  Para a 
amostra com 1 % de copolímero incorporado, foi observada uma maior 
porcentagem incorporada e os resultados de fluorescência demonstraram uma 
menor formação de agregados e excímeros, sugerindo que as cadeias 
poliméricas estão no espaço interlamelar da argila. 
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ABSTRACT 
 
The present work was divided into two steps. The first one, the synthesis 
of precursor materials for polymerization by the Wessling route of poly(p-
phenylene vinylene) (PPV) based materials containing acceptor (cyan) and 
donors  (acetoxy) groups of electrons. The synthesis proved to be satisfactory, 
due to the obtainment pure products, confirmed by ¹H-NMR and ¹³C-NMR, and 
with high yields. The syntheses of the polymers were presented molecular 
weight lower than 12000 Da after process of purification.  In the second step, 
the influence of the dicyano group in a copolymer of PPV, DCNPPV-PPV, was 
studied as its formation as in Langmuir and  Langmuir-Blodgett (LB) film and its 
incorporation organophilic montmorillonite clay (OMMT). The Langmuir films 
were obtained from the pure copolymer and these films were compressed to a 
surface pressure of 45 mN/m without attaining the monolayer collapse. These 
films were transferred to solid substrates through the Langmuir-Blodgett (LB) 
technique, forming monolayers with few aggregates and low roughness. The 
incorporation of the copolymer in organophilic montmorillonite clay (OMMT) was 
efficient and the fluorescence analysis confirmed the incorporation of the 
copolymer  in all proportions employed. The thermogravimetry analyses showed 
the thermal protection in the copolymer. In the sample containing 1% of the 
incorporated copolymer, a greater incorporated percentage was observed and 
at fluorescence analysis demonstrated a lower formation of excimers and 
aggregates, suggesting that the polymer chains are located in the lamellar 
space of the clay. 
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1. Introdução  
 
Propriedades dos polímeros como elasticidade e resistência sempre 
foram amplamente exploradas até a década de 60, onde eram consideradas 
moléculas orgânicas isolantes. Entretanto esse conceito começou a ser 
mudado em 1977 quando as propriedades condutoras dos polímeros 
conjugados foram descobertas1 e passou a ter um maior interesse tecnológico 
e comercial com a descoberta da eletroluminescência em 19892, promovendo 
intensa pesquisa nessa nova área durante a década de 903,4,5,6,7. 
  Hoje é possível encontrar trabalhos que mostram a obtenção de diodos 
poliméricos emissores de luz (PLED) com emissão em qualquer comprimento 
de onda do espectro eletromagnético do visível8,9, porém os esforços se 
concentram em melhorar a eficiência, a precisão de cores10 e a durabilidade 
para a aplicação como dispositivos eletroluminescentes11. 
 Os materiais poliméricos semicondutores e eletroluminescentes de maior 
interesse são os que formam filmes finos com a possibilidade de se obter 
dispositivos finos, flexíveis, com estabilidade térmica e resistente 
mecanicamente para seu uso em produtos ultrafinos e flexíveis. Com isso, 
filmes de Langmuir-Blodgett (LB), são utilizados para formação de filmes 
ultrafinos, em escala namométrica, elevado grau de orientação e organização 
estrutural. O controle da estrutura da película ao nível molecular e da alta 
organização lateral ajuda a controlar as propriedades luminescentes dos filmes.  
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1.1 Polímeros Conjugados 
 
Polímeros são macromoléculas orgânicas que consistem de unidades 
químicas repetidas (monômeros), os quais podem ser classificados em 
homopolímero ou copolímero, com um ou mais tipo de monômero, 
respectivamente12. Dentre os polímeros, estão os conjugados que são 
caracterizados por uma estrutura molecular que apresenta alternância de 
ligações simples e duplas ao longo da cadeia.  
A condutividade em polímeros conjugados se deve a estrutura eletrônica 
da cadeia polimérica em que os orbitais híbridos dos átomos de carbono, do 
tipo sp2, compõem a cadeia principal e os orbitais não hibridizados pz formam 
as ligações duplas, Figura 1-a. A alternância de ligações simples e duplas leva 
a uma sobreposição sequenciada dos orbitais pz onde os elétrons  do 
polímero possuem grande mobilidade ao longo dos segmentos conjugados 
promovendo a deslocalização da densidade eletrônica. Isto permite o 
deslocamento da carga, de modo que a mesma não possa ser identificada 
como fazendo parte de um único sítio molecular13,Figura 1-b. 
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(a) 
 
(b) 
 
Figura 1. Representação (a) dos orbitais moleculares de uma ligação () e () 
entre dois carbonos hibridizados sp² e (b) representação da deslocalização 
eletrônica da ligação  em compostos conjugados. 
 
 
A combinação linear dos orbitais atômicos pz dos carbonos gera orbitais 
moleculares ocupados (ligantes - ) e desocupados (antiligantes - *). Em 
moléculas conjugadas, os vários orbitais  ligantes próximos se sobrepõem e à 
medida que a cadeia conjugada aumenta, a diferença de energia entre os 
orbitais moleculares ligantes e antiligantesdiminui. Como cadeias poliméricas 
são longas, os n orbitais atômicos pz possuem níveis de energia tão próximos 
entre si, que passam a responder de forma conjunta gerando bandas ligantes 
() e antiligantes (*). A banda originada dos orbitais ligantes () é conhecida 
como banda de valência e o orbital de maior energia ocupado é denominado 
HOMO (highest occupied molecular orbital). A banda originada dos orbitais 
antiligantes (*) é conhecida como banda de condução e contém todos os 
estados eletrônicos desocupados, e o orbital de menor energia desocupado é 
denominado LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)14. A diferença 
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energética (Eg) entre orbitais HOMO e LUMO é chamada de gap, que 
corresponde à menor energia que um elétron, presente na banda de valência, 
necessita para alcançar a banda de condução15, Figura 2. 
 
 
Figura 2. Comparação do diagrama de energia entre semicondutor cristalino, 
compostos conjugados e polímero conjugado.  
 
 
Em geral, a diferença de energia entre o HOMO e LUMO diminui à 
medida que o comprimento de conjugação aumenta. No entanto, quando o 
número de monômeros é superior a um determinado valor, no qual o 
comprimento da conjugação efetiva está saturado, o gap começa a estabilizar, 
isto é, não diminui mais com o aumento da conjugação. Portanto, a extensão 
ilimitada do comprimento da conjugação resulta apenas em uma redução 
limitada do gap16. 
Em polímeros conjugados, a incidência de fótons com energia maior que 
Eg (energia do gap) promove elétrons da banda de valência (HOMO) à banda 
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de condução (LUMO), caracterizando a absorção dos fótons incidentes e essa 
energia absorvida corresponde a um comprimento de onda característico. O 
mesmo ocorre para a emissão quando o elétron volta para o estado 
fundamental emitindo radiação. 
A relação de proporcionalidade entre o gap e o comprimento de onda de 
absorção e emissão do polímero está relacionada através da constante de 
Plank (Equação 1), demostrando que são inversamente proporcionais17. 
 
    ∆E = hc/λ        Equação 1 
 
Sendo ∆E = diferença de energia entre os dois estados envolvidos, h = 
constante de Plank, c= velocidade da luz no vácuo e λ = comprimento de onda 
da radiação (unidades em nanômetros). 
 
 
Com isso o valor do gap interfere diretamente no comprimento de onda. 
Para semicondutores poliméricos o gap está entre 1,5 e 4,0 eV, o que 
corresponde aos comprimentos de onda da luz entre 790 e 310 nm, 
respectivamente, sendo a faixa de energia corresponde a região visível da 
radiação eletromagnética18, como pode se vista na Figura 3. 
. 
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Figura 3. Espectro eletromagnético, em destaque a região Visível. 
 
 
Diversos parâmetros podem alterar o gap, modificando o comprimento 
de onda. Dentre estes estão: 
- massa molar do polímero – quanto maior a massa molar, maiores  
comprimentos efetivos da conjugação são encontrados, diminuindo o gap19, 
como ilustrado na Figura 2; 
- comprimento efetivo da conjugação – o comprimento efetivo da 
conjugação pode ser modificado tanto com o aumento da massa molar, quanto 
com a limitação da conjugação pela inserção de blocos não conjugados, 
modificando o gap e, consequentemente, modificando o comprimento de onda 
de emissão, alterando a cor emitida pelo material20; 
- incorporação de grupos doadores e receptores32,21,22. A incorporação 
de substituintes na cadeia principal (cadeia conjugada) representa uma forma 
eficaz de perturbar os orbitais moleculares. Em geral os grupos doadores de 
elétrons elevam a energia do HOMO, enquanto que os grupos aceptores 
diminuem a energia do LUMO, resultando, ambos, na diminuição do gap16. 
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1.1.1  Absorção e emissão em polímeros conjugados 
 
 Para que polímero conjugados apresentem propriedades 
eletroluminescentes é verificada a existência de fotoluminescência, geração de 
um estado excitado através da absorção de luz, uma vez que comprova que 
elétrons pertencentes à ligação  transitem entre os orbitais HOMO e LUMO. A 
transição desses elétrons de um orbital para outro produz os fenômenos de 
absorção e de fluorescência, responsáveis pelo fenômeno de 
eletroluminescência dos polímeros conjugados. 
 Para isso um elétron da banda de valência é excitado para a banda de 
condução, fenômeno que é denominado de absorção. Em polímeros 
conjugados a absorção de um fóton implica em uma redistribuição da 
densidade eletrônica do polímero. Com isso, um elétron promovido à banda de 
condução pode retornar à banda de valência, desde que haja um espaço 
disponível, emitindo um fóton com energia menor que Eg, fenômeno de 
fluorescência23.  
No entanto, diversos processos radiativos (fluorescência e 
fosforescência) e não radiativos, competitivos entre si, são responsáveis pela 
dissipação da energia adquirida durante a excitação, conforme representados 
no Diagrama de Jablonski, Figura 4.  
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Figura 4. Representação do Diagrama de Jablonski. 
 
 
 As moléculas no estado fundamental (S0) possuem elétrons 
emparelhados denominado estado singlete. Estes elétrons podem ser 
excitados, com a absorção de um fóton, que promove o elétron para um orbital 
excitado de mais alta energia (S1, S2,...,Sn). Estes estados excitados também 
possuem os elétrons emparelhados, não ocorrendo a mudança no 
emparelhamento dos spins, mantendo o estado singleto.   
Os elétrons excitados podem ocupar diferentes níveis vibracionais (V1, 
V2,...,Vn) dentro de um estado excitado. No entanto relaxam para um estado 
vibracional V0 do estado eletrônico excitado S1 de forma muito rápida devido à 
relaxação vibracional (RV) sem a liberação de fótons. Se a molécula está em 
um estado excitado S2 (ou maior) ele decai ao estado S1 através da conversão 
interna (CI), também sem emissão de radiação.  
Um elétron no estado excitado S1 singlete pode passar para um estado 
excitado triplete (T1), de menor energia, através de transições não radioativas, 
desemparelhando o elétron. Os estados tripletes são mais estáveis e por isso 
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possuem configurações eletrônicas de mais baixa energia por haver uma 
repulsão eletrônica menor, chamado conversão entre sistemas (CS)17. 
Com essas configurações, dois processos radiativos podem ocorrer, a 
fluorescência e a fosforescência. A fluorescência ocorre a partir do decaimento 
do elétron de mesma multiplicidade de spin, do estado singlete excitado S1 
para o estado singlete fundamental S0. Já a fosforescência ocorre a partir do 
decaimento do elétron do estado triplete (T1) para o singlete (S0), ocorrendo 
decaimento de elétrons entre estados de diferente multiplicidade de spin, ou 
seja, quando o elétron decai do estado tripleto para o singleto fundamental 
ocorre a inversão do spin tornando o processo mais lento e de menos 
eficiência17,23. 
Pode-se verificar que as bandas de emissão do espectro de 
fluorescência de um polímero conjugado ocorrem em comprimentos de onda 
maiores e, por isso, com energias menores quando comparadas as bandas de 
absorção do espectro de absorbância.  Esse fenômeno, conhecido como 
deslocamento de Stokes “Stokes shift”, Figura 5, ocorre devido a perdas de 
energia entre a excitação e emissão23.  
 
 
Figura 5. Representação do deslocamento de Stokes - “Stokes Shift”. 
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Dentre os fenômenos de perda de energia esta a conversão interna (CI), 
conversão entre sistemas (CS) e relaxação vibracional onde o excesso de 
energia é dissipado sob a forma de calor através da colisão com moléculas 
adjacentes. 
 
 
1.1.2 Formação de excímeros e agregados 
 
 A formação de excímeros e agregados são ocasionados por interações 
entre cadeias poliméricas adjacentes que provoca mudança no perfil espectral 
de absorção e emissão24,25. 
  Agregados são formados através de uma interação no estado 
fundamental, levando a formação de dímeros ou trímeros25.  
Excímeros são dímeros no estado excitado. Sua formação ocorre pela 
colisão entre uma molécula excitada e uma molécula idêntica não excitada. Já 
excipletos ocorre pela colisão entre uma molécula excitada (elétron doador ou 
aceptor) com uma diferente molécula no estado não excitado (elétron aceptor 
ou doador)26. 
A formação de excímeros e agregados geram várias possibilidades de 
decaimento, como observado na Figura 6. 
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Figura 6. Possibilidades de decaimento de excímeros ou agregados: (a) 
decaimento radiativo dissociativo; (b) decaimento não radiativo dissociativo; (c) 
decaimento não dissociativo e não radiativo (exclusivo para agregados) e (d) 
decaimento não dissociativo radiativo (exclusivo para agregados)27.  
 
 
Agregados são formados por interações tão fortes que possibilitam a 
formação de uma nova espécie no estado fundamental o que provoca uma 
mudança tanto no espectro de absorção quanto no de emissão, mas que 
podem ser resolvidos vibronicamente25. 
Nos excímeros, como a interação se dá envolvendo uma molécula no 
estado eletrônico excitado, podendo ser detectada somente pela presença de 
uma banda larga e sem estrutura vibrônica no espectro de emissão. Os 
estados eletrônicos dos excímeros são dissociativos no estado eletrônico 
fundamental e não podem ser observadas suas bandas no espectro de 
absorção. A emissão leva, portanto, à dissociação do complexo26. 
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1.2  Poli(p-fenilenovinileno) - (PPV) 
 
 A eletroluminescência em polímeros conjugados foi descoberta em 1989 
por Burroughes et al.2 utilizando o polímero semicondutor poli(p-
fenilenovinileno), o PPV. Neste trabalho foi apresentado pela primeira vez um 
polímero conjugado como camada emissiva de um dispositivo 
eletroluminescente. Este se apresentava na forma de filme fino (espessura 
nanométrica) com emissão na região do verde amarelado e alta eficiência de 
conversão de cargas elétricas em fótons emitidos. Com isso despertou-se o 
interesse em novas pesquisas com polímeros conjugados para utilização em 
dispositivos eletroluminescentes18. Hoje é possível encontrar trabalhos que 
mostram a obtenção de diodos poliméricos emissores de luz (PLED) com 
emissão em qualquer comprimento de onda do espectro eletromagnético na 
região do visível8,9,28. Porém, os esforços se concentram em melhorar a 
eficiência, a precisão de cores10 e a durabilidade para a aplicação como 
dispositivos eletroluminescentes11,29. 
Este polímero, entretanto, apresenta uma grande dificuldade de 
processabilidade devido à sua alta insolubilidade. Como forma de contornar 
este problema, utiliza-se uma rota conhecida como via sal de sulfônio ou rota 
de Wessling30. Descoberta por Wessling em 1968, Esquema 1, a rota que ficou 
conhecida pelo seu nome, foi a mais estudada e utilizada para a síntese do 
PPV e seus derivados. Nesta síntese o ,’-dicloro-p-xileno reage com tetra-
hidrotiofeno formando um sal de sulfônio que, por tratamento com base em 
solvente polar  a 0°C, resulta em um polímero precursor solúvel em água, cuja 
pirólise conduz ao PPV na forma de filme que pode ser manipulado e utilizado. 
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O fato de se usar uma membrana porosa para a realização da diálise permite 
obter um polímero com alta massa molar e grau de polimerização. 
 
ClH2C CH2Cl
S
2+
MeOH
S+
S+
Cl
-
Cl
-
CH2 CH2
S+
n
n
HO
-
0
o
C
N2
N2
(diálise)
polímero precursor
PPV
precursor
-dicloro-p-xileno          tetra-hidrotiofeno
 
Esquema 1. Rota de Wessling para a síntese do PPV. 
 
 
O PPV, na sua versão orto, para e meta, é insolúvel em solventes 
orgânicos e não pode ser tratado termicamente, porém possuem grande 
interesse devido a alta eficiência do transporte de carga e conversão31. A 
inserção de grupamentos ou ramificações, com propriedades receptoras ou 
doadoras, na cadeia principal do PPV afeta as características de transporte de 
carga modificando as características eletrônicas, óticas e de solubilidade32. 
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1.2.1 Inserção de grupos doadores e receptores  
  
A utilização de PPV como polímero emissor de luz (PLED) se deve a 
excelente estabilidade (física e química) e suas propriedades luminescentes. 
No entanto, este possui baixa eficiência luminescente devido à baixa 
capacidade de injeção de elétrons que afeta seriamente o desempenho dos 
dispositivos fotovoltaicos32. 
 Um dispositivo fotovoltaico orgânico é formado por uma camada ativa, o 
qual é responsável pela absorção de luz e, consecutiva geração do éxciton, 
que é formado por componentes doadores e receptores de elétrons, Figura 7. 
A natureza da interação intermolecular entre doadores e receptores influencia o 
processo de dissociação e separação de carga. O arranjo espacial 
(empacotamento e distribuição) destes influencia o transporte de carga para os 
eletrodos. Desta forma, a morfologia da camada ativa deve encontrar um 
equilíbrio entre a interação intermolecular entre doadores e receptores de 
elétrons33,34,35. 
 
 
Figura 7. Representação da camada ativa presente em dispositivos 
multicamadas de polímeros com grupos doadores intercalados com polímeros 
com grupos aceptores e formação do éxciton na camada ativa. 
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Uma maior eficiência é observada em dispositivos contendo derivados 
de PPV com melhoria no transporte de elétrons. Isso se da pela inserção de 
grupos doadores ou aceptores de elétrons na estrutura do PPV21,22. A interação 
do polímero conjugado com grupamentos químicos doadores ou receptores de 
elétrons pode influenciar na adição ou remoção de elétrons da estrutura 
polimérica, alterando o gap existente, modificando propriedades ópticas e 
eletrônicas do polímero14,36,. Com isso a formação de dispositivos 
multicamadas de polímeros com grupos doadores intercalados com polímeros 
com grupos aceptores tem sido demonstrada como um método eficaz para 
aumentar a eficiência do dispositivo32. No entanto, os dispositivos 
multicamadas são difíceis de serem construidos por causa do problema de 
mistura da interface entre as camadas que pode danificar a camada emissiva 
do polímero anterior11.   
Portanto os dispositivos multicamadas não são ainda a configuração 
ideal para dispositivos fotovoltaicos com baixo rendimento e pouca 
durabilidade. 
Uma alternativa para o problema descrito acima é o desenvolvimento de 
espécies ativas que apresentem em sua estrutura grupos doadores e aceptores 
de elétrons (estas espécies estão ligadas covalentemente), eliminando assim 
os defeitos existentes entre as camadas ativas37,38. 
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1.3 Filmes finos 
 
No final dos anos 80, houve intensa pesquisa para métodos adequados 
para a produção de filmes finos de polímeros conjugados funcionais que 
demonstrassem bem as características óticas e elétricas dos polímeros39,40,41, 
pois sua espessura ultrafina possibilita controlar e monitorar características 
como baixa massa, flexibilidade mecânica, fácil processamento, baixo custo de 
fabricação42 e grande área superficial39. 
 
 
1.3.1 Filmes de Langmuir  
 
 Filmes de Langmuir, embora reportados desde o século XVIII, 
começaram a ser desenvolvidos de forma mais ampla a partir do início do 
século XX, com Irving Langmuir. Nesse tipo de filme, uma camada 
monomolecular é formada na interface ar-líquido, sendo esse líquido 
normalmente de natureza aquosa. Para isto, o material de interesse é 
dissolvido em solvente volátil e espalhado sobre a interface. O solvente 
evapora-se e então o filme de Langmuir é formado43.  
 Ao espalhar as moléculas sobre a interface ar-água, provoca-se uma 
perturbação da tensão superficial da subfase aquosa, e então é observada uma 
variação da tensão superficial da subfase aquosa (~ 73 mN/m a 25°C). 
Assim, a diferença entre a tensão superficial da subfase aquosa sem a 
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monocamada () e a tensão superficial com a monocamada () pode ser 
usada para estimar a pressão superficial (). 
 
                             Equação 2 
  
Em moléculas anfifílicas, a porção polar interage com a água enquanto 
sua cauda hidrofóbica é repelida, sendo voltada para a fase do ar. Dependendo 
da densidade superficial, é possível uma organização estrutural em nível 
molecular sendo possível distinguir fases superficiais distintas, identificadas 
pela isoterma de pressão superficial (Figura 8). 
Na fase gasosa (G) as moléculas estão dispersas por toda a área da 
cuba, e causam pouca ou nenhuma variação na pressão superficial da subfase 
aquosa. Com a contínua compressão da monocamada há o aumento da 
pressão superficial, ocasionado pelo adensamento das moléculas, atingindo a 
fase de líquido expandido (LE) até a máxima compressão da monocamada na 
fase de líquido condensado (LC). Ao ser altamente comprimida, a 
monocamada atinge o colapso, perdendo seu caráter bidimensional e formando 
estruturas de multicamadas44. 
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Figura 8. Esquema gráfico das diferentes fases presentes no filme de 
Langmuir observado na Isoterma de Pressão superficial () vs Área por 
molécula (A) – Isoterma  – A. 
 
 
1.3.2 Filme de Langmuir-Blodgett (LB) 
 
Filmes de Langmuir se baseiam na formação na superfície de um 
líquido, normalmente de natureza aquosa, de uma camada monomolecular, 
conhecida como monocamadas líquidas ou simplesmente filmes de Langmuir. 
Quando esses filmes são transferidos para um dado substrato sólido, de tal 
forma que o substrato intercepte verticalmente a interface da monocamada, 
dão origem aos filmes de Langmuir-Blodgett (LB)45, Figura 9. 
 
 
Figura 9. Representação do processo de obtenção dos filmes de Langmuir-
Blodgett. (adaptado)46 
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Os filmes LB possuem três perfis distintos: X, Y e Z. (Figura 10). O perfil 
Y é formado quando, tanto na imersão quanto na emersão, ocorre transferência 
da monocamada para o substrato sólido. No perfil X há deposição apenas na 
imersão do substrato e no perfil Z, apenas na emersão do substrato44.  
 
 
   Z      Y      X 
 
Figura 10. Representação dos perfis X, Y e Z de deposição dos filmes LB.47 
(adaptado). 
  
 
A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) é altamente promissora, pois 
através dela é possível produz filmes finos com elevado grau de orientação e 
organização estrutural. Também permite a deposição em nível molecular de 
monocamadas com diferentes arquiteturas e com espessura controlável na 
escala molecular, sobrepondo monocamada por monocamada formando um 
filme homogêneo48. O controle da estrutura da película em nível molecular e da 
alta organização lateral ajuda a controlar as propriedades luminescentes dos 
filmes49. 
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1.3.2.1 Filmes LB de polímeros 
 
Os materiais poliméricos semicondutores e eletroluminescentes de maior 
interesse são os que formam filmes finos com a possibilidade de se obter 
dispositivos finos, flexíveis, com estabilidade térmica e resistente 
mecanicamente para seu uso em produtos ultrafinos e flexíveis, o que contribui, 
por exemplo, para a construção de células de conversão de energia e 
displays49. 
Porém, materiais poliméricos possuem um comportamento diferente do 
observado em moléculas anfifílicas na interface ar-água, pois as regiões 
polares e apolares estão distribuídas por toda a cadeia polimérica e estas 
possuem diferentes tamanhos e complexas interações com a superfície 
aquosa. Com isso, para a formação dos filmes de Langmuir é necessário que o 
polímero seja insolúvel em água, para não ser perdido para a subfase, e 
solúvel em solvente com alta volatilidade.  
A formação de filmes de Langmuir de polímeros é conhecida e comprova 
a formação de filmes finos, em escala molecular50, porém as complexas 
interações com a subfase, diferentes conformações e tamanho e enovelamento 
das cadeias levam a formação de filmes não homogêneos.  
Para a formação de filmes LB é necessária a compressão do filme de 
Langmuir formado, ocasionando a formação de agregados poliméricos, 
sobreposição e formação de múltiplas camadas, rearranjos moleculares e o 
entrelaçamento lateral de cadeias de polímeros. Durante a deposição também 
pode ser observada mudanças conformacionais mais estáveis, formando um 
filme LB não homogêneo e com rugosidades. 
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A formação de filmes LB formados a partir de derivados de PPV obtidos 
apenas do polímero51 ou imobilizados em acido esteárico48 são uma alternativa 
a formação de filmes de PPV a partir do seu polímero precursor solúvel 
(polieletrólito)52. Os filmes de polifluoreno e seus derivados não formam filmes 
apenas com o polímero isolado, com isso alternativas vem sendo 
desenvolvidas como a inserção em matriz polimérica de NBR53 e imobilizados 
em fosfolipídeos 54. Tanto polímeros de polifluoreno quanto de PPV vem sendo 
amplamente estudados pelo grupo LMH, para melhoria da emissão dos 
polímeros em filmes LB com relação ao filmes obtidos por casting e spin 
coating. Propriedades como polarização das cadeia poliméricas55 e 
propriedades elétricas56, também vem sendo estudados para aplicação de 
filmes LB de polímeros em dispositivos fotovoltaicos. 
 Mas as características principais destes filmes com material polimérico 
são a fina espessura e o alto grau de ordenamento estrutural e que apresentam 
uma série de propriedades interessantes justamente por unirem características 
dos polímeros condutores com as dos filmes ultrafinos. Entre estas 
propriedades encontram-se a condutividade elétrica, atividade eletroquímica, 
electrocromismo e eletroluminescência44. 
 
  
1.4 Argila Montimorilonita  
 
As argilas são materiais naturais terrosos e de grão fino, menores que 2 
µm Suas partículas são constituídas de argilominerais estruturados em 
lamelas57. As argilas podem ser divididas quanto a composição em caulinita, 
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ilita e montmorilonita. Esses minerais pertencem ao grupo estrutural dos 
filossilicatos 
Por definição, argilominerias são silicatos de alumínio, ferro e magnésio 
hidratados, com estrutura cristalinas em camadas (filossilicatos), constituídos 
por folhas contínuas de tetraedros de SiO4, ordenados em formato hexagonal, 
condensado com folhas octaédricas de hidróxidos de metais tri e bivalentes58. 
Um grande grupo de interesse é a argila esmectita compostas de 
alumínio, magnésio, ferro e cálcio. Este tipo de argila possui alta retenção de 
água que provocam um “inchaço” na argila, pois esta possui facilidade de 
separação e aumento de volume lamelar57. Este tipo de argila tem uma carga 
total negativa sobre a sua superfície, resultante da substituição de minerais na 
argila, conhecida como substituição isomórfica. Esta carga é neutralizada pela 
presença de um cátion localizado no espaço interlamelar57,58  
A montmorilonita é o argilomineral mais abundante entre as esmectitas, 
com a fórmula química geral de onde M+1x(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4, onde M
+1 é o 
cátion monovalente. É composta por camadas estruturais formadas por duas 
folhas tetraédricas de sílica, tendo uma folha central octaédrica de alumina e se 
mantêm unidas por átomos de oxigênio comuns a ambas as folhas e sua 
estrutura é apresentada na Figura 11. Além disso, possui propriedades 
interessantes como pequenas dimensões dos cristais que proporcionam uma 
elevada área específica, alta capacidade de absorção e adsorção, elevada 
capacidade de troca de cátions, resistência térmica, e a capacidade de 
inchamento em água58. 
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Figura 11. Estrutura da montmorilinita.59  
 
 
Para que haja inserção e dispersão de cadeias poliméricas na argila é 
necessário o maior espaçamento interlamelar por meio de um processo de 
modificação do cátion interlamelar. A organifilização, inserção de uma 
moléculas orgânicas, torna sua natureza hidrofílica para hidrofóbica ou 
organofílica60. Esse processo permite reduzir a energia superficial da argila, 
facilitando a sua dispersão com a matriz polimérica e também facilita a 
penetração das cadeias poliméricas entre as camadas da argila57. 
Na montimorilonita a organofilização, Figura 12, ocorre com a troca 
iônica entre o cátion inorgânico sódio, presente na superfície ou entre as 
camadas da argila, por cátions surfactantes do tipo quaternário (com ao menos 
uma cadeia contendo doze ou mais átomos de carbono) para balancear a 
carga negativa da camada de silicato de alumínio/magnésio60. 
 Um exemplo de sal quaternário de amônio que pode ser utilizado para o 
processo de organofilização da argila sódica é o brometo de 
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hexadeciltrimetilamônio (HDTMA-Br) que demonstrou resultados eficientes na 
expansão do espaço interlamelar, possibilitando a incorporações de diversos 
materiais a argila59. 
 
Figura 12. Representação do processo de organofilização da argila 
montmorilonita com HDTMA-Br.61 (Adaptado) 
 
 
A introdução de polímeros em argilas organofilizadas pode resultar em 
materiais com menos defeitos na conjugação e com melhor orientação e 
linearização das cadeias poliméricas, diminuindo a formação de interações 
inter e intra cadeia.   
Após a incorporação do material polimérico na argila, três principais tipos 
de estruturas podem ser obtidas, Figura 13: 
  Estrutura de fase separada – onde estão presentes os dois materiais 
isolados, sem suas estruturas se intercalarem, obtendo um material com 
propriedades de ambos os materiais; 
  Estrutura intercalada - onde as cadeias poliméricas são intercaladas 
entre as lamelas da argila, formando uma estrutura multicamada que apresenta 
propriedades superiores à de um compósito convencional;  
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  Estrutura esfoliada - onde as cadeias poliméricas e a argila estão 
completa e uniformemente dispersas levando a significativas melhorias nas 
propriedades físicas e mecânicas59. 
 
 
Figura 13. Representação das possíveis estruturas dos nanocompósitos 
formados por polímero e argila.  
 
 
Polímeros do tipo PPV e seus derivados vem sendo incorporados a 
argilas organofilizadas para melhoria das suas propriedades como melhoria na 
eletro e fotoluminescência62, melhoria no transporte de carga63,  maior 
eficiência quântica em dispositivos eletroluminescentes64  e maior estabilidade 
contra a fotodegradação em temperatura ambiente65, para sua aplicação em 
dispositivos eletroluminescentes.  
A junção das características da argila e do polímero visa à obtenção de 
um material opticamente ativo e com propriedades térmicas e físicas 
melhoradas. 
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2. Objetivos 
 
  O presente trabalho tem como objetivos: 
 
- A síntese de materiais precursores para polimerização via Rota de Wessling 
de derivados de PPV contendo grupos aceptores e doadores de elétrons. 
 
- Estudo da influência do grupo Diciano no copolímero DCNPPV-PPV e a partir 
deste polímero, a preparação de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett (LB) 
e incorporação em argila Montimorilonita organofilizada (OMMT). 
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3. Parte Experimental  
 
Foram sintetizados os monômeros de interesse, acetóxi-p-xileno (2) e 
diciano-p-xileno (3). Para a utilização da rota de Wessling, Esquema 2, os 
monômeros foram ,‘-dibromados e posteriormente reagiram com 
tetrahidrotiofeno (tiolano) para formação do sal de sulfônio correspondente.  
 
n
CN
CN
S
S
OCOCH3
m
(4)(3)
+
(2)
OH-
(1)
aquecimento
       
CN
CN
OCOCH3
n m
Br-
Br-
CN
CN
S+
S+
O CH3
O
Br-
Br-
S+
S+
 
Esquema 2.  Rota de Wessling para formação do copolímero DCNPPV-
AcOPPV (1). 
 
 
Para a preparação dos monômeros 3 e 4 são necessárias várias rotas 
sintéticas como demonstrada nos Esquemas 3 e 4.  
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Esquema 3. Rota de obtenção do monômero contendo grupo acetóxi. 
 
 
Esquema 4. Rota de obtenção do monômero contendo grupo ciano. 
 
 
Além disso, trabalhou-se com o copolímero DCNPPV-PPV (13), visando 
o estudo da influência do grupo ciano nas propriedades luminescentes, na 
estabilidade térmica e na formação de filmes de Langmuir e Langmuir-Blodgett 
do copolímero.  Este copolímero foi fornecido pelo prof. Dr. Jarem Raul Garcia, 
em colaboração com o grupo, na forma de polieletrólito (12) e convertido a 
copolímero DCNPPV-PPV (13) através de aquecimento em atmosfera inerte, 
como demonstrado no Esquema 5. 
OH O CH3
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CN
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(8)                              (9)                                 (10)                               (11)                                          (3)
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Esquema 5. Conversão do polieletrólito em copolímero DCNPPV-PPV. 
 
 
3.1 Materiais   
 
2,5 dimetilfenol (Aldrich, 99%), anidrido acético (Vetec, 97%), hidróxido 
de sódio (Synth, 97%), clorofórmio (Synth, 99,8%), carbonato de sódio (Synth, 
99,5%), sulfato de magnésio (Sigma-Aldrich, (99,5%), p-xileno (Aldrich, 99%), 
iodo molecular (Sigma-Aldrich, 99,5%), ácido acético glacial (Synth, 99,7%), 
ácido sulfúrico (Synth, 98%), ácido nítrico (Synth, 70%), metabissulfito de sódio 
(Synth, 99%), etanol absoluto (Synth, 99,5%), cianeto de cobre (Sigma-Aldrich, 
99%), dimetilformamida – DMF (Synth, 99,8%), ácido etilenodiamino tetra-
acético – EDTA (Synth, 99,5%), acetonitrila (P.A. Synth, 99%), peróxido de 
benzoíla (Aldrich, 99%), tetrahidritiofeno (tiolano) (Aldrich, 99%), metanol (P.A. 
Synth, 99,8%), acido clorídrico (P.A. Synth, 37%) e saco de dialise - poro de 
12mil Da (Sigma-Aldrich), foram usados nesta dissertação sem tratamento 
prévio.  
Purificação do n-bromosuccinamida (NBS) (Aldrich, 99%): foi adicionado 
10% em massa de NBS em água e aquecido até fervura. Após, foi resfriado à 
temperatura ambiente, filtrado e seco em dessecador sob vácuo. 
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  A argila montmorilonita sódica (OMMT-Na) previamente organofilizada 
com brometo de hexadeciltrimetilamônio (HDTMA) pela aluna Beatriz Pesco66 
na proporção de 1:1 em massa, obtendo a argila montmorilonita organofílica 
(OMMT) foi utilizada neste trabalho. 
 
 
3.2 Caracterizações  
 
 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR)  
Os espectros na região do infravermelho, para as amostras em solução e 
estado sólido, foram realizados em um equipamento IRPrestige- 21, Shimadzu. 
Os resultados foram obtidos entre 4000 e 400 cm-1 com resolução de 2 cm-1. 
 
 Ponto de Fusão 
O ponto de fusão foi obtido em um equipamento Melt Point M-565, Buch. 
A análise foi realizada em capilares de vidro. 
 
 Ressonância Magnética Nuclear e de Carbono (RMN-¹H e RMN-¹³C)  
 Os espectros de RMN-1H e RMN-13C foram registrados em um 
espectrômetro Bruker DPX300, operando a 300 MHz. O solvente utilizado foi 
clorofórmio deuterado - CDCl3 (Aldrich, 99,8%) . Os sinais de absorção do TMS 
foram usados como padrões de referência interna. 
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 UV-Visível (UV-Vis) 
Os espectros na região do UV-Visível foram obtidos em um aparelho 
espectrofotômetro de UV-Visível Multisepc 1501 da Shimadzu. Foi utilizado 
cubeta de quartzo com janela de 1 cm em clorofórmio espectroscópico. 
 
 Fluorescência (FL) 
Os dados de fluorescência em solução foram obtidos em um aparelho 
fluorímetro da Shimadzu 5301PC. A análise foi realizada em clorofórmio 
espectroscópico e cubeta de quartzo com janela de 1cm. Para as amostras 
sólidas, em filme casting foi utilizado um espectrofotômetro de fluorescência 
Varian Eclipse e em filme LB foi utilizado um fluorímetro Shimadzu RF-5301 
PC. 
 
 Termogravimetria (TG) 
As medidas foram realizadas no equipamento Shimadzu-60H, em cadinho 
de Alumina. O ensaio foi realizado em atmosfera inerte de nitrogênio, de 25 °C 
a 900°C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. 
 
 Isoterma π – A 
Isotermas de pressão superficial-área (Isoterma π-A) foram obtidas por 
meio da compressão a velocidade constante de 10 mm/min dos filmes de 
Langmuir pelas barreiras móveis e medindo-se a pressão de superfície 
conforme diminuía-se a área por molécula ou por unidade monomérica (no 
caso dos polímeros). Para isso, os materiais poliméricos foram dissolvidos em 
solução de clorofórmio para render uma concentração de 0,1 mg/mL, e 50 L 
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foram espalhados na interface ar-água. Antes da compressão, esperava-se 10 
minutos para permitir a evaporação do solvente. As isotermas foram feitas em 
uma cuba da KSV-Biolin, modelo mini. 
 
 Ciclos de compressão – descompressão 
Os ciclos são obtidos a partir da Isoterma π-A, realizando dois ciclos de 
compressão e descompressão da área a velocidade constante de 10 mm/min e 
medindo-se a pressão superficial. As pressões superficiais máximas 
estabelecidas foram de 25 e 35 mN/m. 
 
  Espectroscopia de absorção-reflexão na região do infravermelho 
com modulação da polarização (PM-IRRAS) 
A análise foi realizada in situ para a monocamada de Langmuir e sobre o 
substrato para os filmes de Langmuir-Blodgett, com um espectrofotômetro de 
PM-IRRAS (KSV PM-IRRAS PMI 550) com um ângulo de incidência de 80°. Os 
resultados foram obtidos entre 4200 e 800 cm-1, obtendo-se um espectro a 
partir da média de 6000 varreduras. 
 
 Taxa de transferência (TR) 
A taxa de transferência (TR) é verificada a partir da relação entre a área 
varrida pela cuba para manter a pressão superficial constante durante a 
deposição pela área do substrato que ocorreu a deposição. 
 
 
       𝐓𝐑 =  
Á𝐑𝐄𝐀 𝐃𝐀 𝐂𝐔𝐁𝐀 
Á𝐑𝐄𝐀 𝐃𝐎 𝐒𝐔𝐁𝐒𝐓𝐑𝐀𝐓𝐎
              Equação 2 
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Valores positivos demostram deposição e valores negativos demostram 
perda do material depositado para a superfície aquosa. 
 
 Microscopia de Força Atômica (AFM) 
A análise de AFM do filme LB foi realizada utilizando o filme formado sobre 
o substrato de silício. A análise foi realizada no modo tapping, utilizando uma 
freqüência de ressonância de aproximadamente 300 kHz, taxa de varredura de 
1,0 Hz, e área de 5.0 x 5.0 mm em um equipamento Digital AFM - Nanoscope 
instrument IIIA digitalizados.  
 
 
3.3 Sínteses  
 
3.3.1 Síntese do 2-acetóxi-p-xileno (6) 
 
OH O CH3
O
(5)                                       (6)  
 
Em um erlenmeyer dissolveu-se 10,02 g (82,0 mmols) de 2,5-dimetilfenol 
em 50 ml de NaOHaq a 15 %. Adicionou-se 60 g de gelo picado e lentamente 
10,82 g (106 mmols) de anidrido acético.  Agitou-se fortemente por 10 minutos. 
Em um funil de separação, adicionou-se a mistura e extraiu com três porções 
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de CHCl3. Lavou-se a fase orgânica com Na2CO3 diluído, secou-se com MgSO4 
e eliminou-se o CHCl3. O produto foi destilado a pressão reduzida e purificado 
em coluna cromatográfica para eliminar uma pequena quantidade do reagente 
2,5-dimetilfenol que permaneceu no produto e não foi eliminado por destilação. 
Obteve-se então 10,07g (67,4 mmols; 82,2 %) de um líquido incolor com P.E. = 
175 C a pressão de 19 mmHg e então caracterizado por FTIR e RMN-1H e 
RMN-13C. 
 
3.3.2 Síntese do -dibromo-2-acetóxi-p-xileno (7) 
 
O CH3
O
O CH3
O
Br
Br
(6)                                                      (7)           
 
 Em um balão de 50 mL, adicionou-se 2,00 g (12,18 mmol) de 2-acetóxi-
p-xileno (6), 4,33 g (24,36 mmol) de NBS recristalizado e 2 mg de peróxido de 
benzoíla em 20 mL de clorofórmio. A mistura foi mantida em refluxo por 5 horas 
sob a iluminação de uma lâmpada incandescente de 300 W. Ao final do refluxo 
deixou-se a mistura atingir a temperatura ambiente e filtrou-se. Em seguida 
eliminou-se o solvente até secura e recristalizou-se em etanol. Foram obtidos 
1,5 g (4,7 mmol; 38,3 %) de um sólido branco e então caracterizado por FTIR e 
RMN-1H e RMN-13C. 
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3.3.3 Síntese do 2-acetóxi-p-xileno-bis-(brometo de tetrahidrotiofeno) (2) 
 
O CH3
O
Br
Br
O CH3
O
S+
S+
Br-
Br-
  (7)                                                                 (2)                 
 
 Em um balão de 50 mL foi adicionado 1,2 g (3,73 mmol) de -dibromo-
2-acetóxi-p-xileno (7), 0,722 mL (8,20 mmol) de tetrahidritiofeno (tiolano) em 25 
mL de metanol. A mistura foi mantida em refluxo por 24 horas a temperatura de 
60°C. Ao final do refluxo deixou-se a mistura resfriar até temperatura ambiente, 
eliminou-se o solvente e recristalizou-se em acetona fria. O composto obtido foi 
utilizado nas próximas etapas sem prévia caracterização devido a sua alta 
instabilidade e rápida degradação. 
 
3.3.4 Síntese do polímero precursor do polímero AcO-PPV  
 
Em um balão de três bocas adicionou-se 1,1 g (2,2 mmol) de 2-acetóxi-
p-xileno-bis-(brometo-de-tetrahidrotiofeno) (2), 30 mL de metanol, 40mL de 
água e 5mL de hexano sob atmosfera de nitrogênio e foi adicionado 
lentamente, com um funil de equalização, uma solução de NaOH 0,5 mol/L  
mantendo a mistura a uma temperatura entre 0°C e 5°C. Após adição completa 
a solução foi neutralizada com HCl para término da polimerização.  
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 A purificação do polímero precursor, pela rota de Wessling, ocorre 
através da diálise em água destilada. Neste processo a purificação ocorre por 
diferença de peso molecular, onde a fração de alto peso molecular (acima de 
12 mil Da) permanece no saco de diálise e a fração de baixo peso molecular 
(oligômeros, e outros produtos) sai do saco de diálise por osmose. Após 7 dias 
de diálise, observou-se que havia material precipitado no saco de diálise e foi 
então filtrado. A porção líquida foi analisada e não foi observado presença do 
polieletrólito de interesse. Desta forma acredita-se que o polímero formado 
possuía massa molar inferior a 12 mil Da. 
 
3.3.5  Síntese do 2,5-diiodo-p-xileno (9)  
 
I
I
 (8)                                  (9)     
 
 Em um balão de 3 bocas adicionou-se 10,3 g (4,0 mmol) de I2, 5 mL (4,0 
mmol) de p-xileno, 27 mL de ácido acético glacial e 3 mL de CHCl3. Aqueceu-
se a mistura até 110 oC. Utilizando um funil de adição equalizado adicionou-se, 
gota a gota, uma solução ácida contendo 54 mL de ácido acético glacial, 4,8 
mL de H2SO4 e 2,4 mL de HNO3. Após total adição deixou-se a mistura em 
refluxo por 5 horas. Ao final do refluxo deixou-se a mistura atingir a temperatura 
ambiente e dobrou-se o volume com água destilada. Filtrou-se e lavou-se o 
precipitado com uma solução de metabissulfito de sódio. O precipitado foi 
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recristalizado em etanol e obteve-se 10,64 g (2,97 mmol; 74,3%) de cristais 
brancos. O sólido obtido possui ponto de fusão entre 100-102 oC, próximo ao 
valor de 102 - 103 °C descrito na literatura e então caracterizado por FTIR e 
RMN-1H e RMN-13C. 
 
3.3.6 Síntese do 2,5-diciano-p-xileno (10) 
 
I
I
CN
CN
 (9)                                          (10)  
 
Em um balão de 25 mL adicionou-se 4 g (11.2 mmol) de diiodo-p-
xileno(9), 2,33 g (26 mmol) de cianeto de cobre e 8 mL de DMF e manteve sob 
refluxo por 6 horas. Após o refluxo, deixou-se a mistura resfriar até temperatura 
ambiente e dobrou-se o volume com água destilada. Filtrou-se o precipitado e 
lavou-se com uma solução de EDTA a 50°C. Secou-se o precipitado em 
dessecador por 24h. Foi então adicionado clorofórmio para extração do produto 
desejado e posteriormente o solvente foi eliminado e o sólido obtido 
recristalizado em etanol obtendo-se 1,15 g (7,3 mmol; 67%) de um sólido 
agulhado e transparente com ponto de fusão entre 211 – 213°C, próximo ao 
209-210 °C, descrito na literatura e então caracterizado por FTIR e RMN-1H e 
RMN-13C. 
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3.3.7 Síntese do -dibromo-2,5-diciano-p-xileno (11) 
 
CN
CN
CN
CN
Br
Br
(10)                                           (11)    
 
Em um balão de 50 mL, adicionou-se 2,0 g (12,8 mmol) de 2,5-diciano-p-
xileno (10), 4,5 g (25,6 mmol) de NBS recristalizado e 2 mg de peróxido de 
benzoíla em 20 mL de clorofórmio. A mistura foi mantida em refluxo por 5 horas 
sob a iluminação de uma lâmpada incandescente de 300 W. Ao final do refluxo 
deixou-se a mistura atingir a temperatura ambiente e filtrou-se. Em seguida 
eliminou-se o solvente até secura e recristalizou-se em uma mistura de 
acetonitrila:água (80:20). Foram obtidos 1,55 g (4,9 mmol; 39 %) de um sólido 
branco e então caracterizado por FTIR e RMN-1H e RMN-13C. 
 
3.3.8 Síntese do 2,5-diciano-p-xileno-bis-(brometo de tetrahidrotiofeno) (3) 
 
CN
CN
Br
Br
CN
CN
S+
S+
Br-
Br-
(11)                                                      (3)  
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Em um balão de 50 mL foi adicionado 1,4 g (4,46 mmol) de -dibromo-
2,5-diciano-p-xileno (11), 0,86 mL (9,8 mmol) de tetrahidritiofeno (tiolano) em 
25 mL de metanol. A mistura foi mantida em refluxo por 24 horas. Ao final do 
refluxo deixou-se a mistura resfriar até temperatura ambiente e filtrou-se. O 
composto obtido foi utilizado nas próximas etapas sem prévia purificação.  
 
3.3.9 Síntese do polímero precursor do polímero DCNPPV 
 
Em um balão de três bocas adicionou-se 1,4 g (2,85 mmol) de 2,5-
diciano-p-xileno-bis-(brometo de tetrahidrotiofeno) (3), 30 mL de metanol, 40mL 
de água e 5mL de hexano sob atmosfera de nitrogênio e foi adicionado 
lentamente, com um funil de equalização, uma solução de NaOH 0,5 mol/L  
mantendo a mistura a uma temperatura entre 0°C e 5°C. Após adição completa 
a solução foi neutralizada com HCl para término da polimerização.  
 A purificação do polímero precursor, pela rota de Wessling, ocorre 
através da diálise em água destilada. Neste processo a purificação ocorre por 
diferença de peso molecular, onde a fração de alto peso molecular (acima de 
12 mil Da) permanece no saco de diálise e a fração de baixo peso molecular 
(oligômeros, e outros produtos) sai do saco de diálise por osmose. Após 24h, 
observou-se que não havia nada dentro do saco. Desta forma acredita-se que 
o polímero formado possuía massa molar inferior a 12 mil Da.  
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3.4 Conversão do polieletrólito DCNPPV-PPV em polímero 
DCNPPV-PPV 
 
O copolímero de DCNPPV-PPV foi cedido pelo Professor Jarem Raul 
Garcia, da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG-PR). Este 
copolímero foi cedido na forma de polieletrólito (sem as duplas conjugações) 
solúvel em água sendo ele composto de 96% de PPV e 4% de DCNPPV. A 
conversão, Esquema 6, em copolímero DCNPPV-PPV foi feita em forno 
tubular á 200°C por 150 minutos em atmosfera de nitrogênio. 
 
(13)
CN
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CN
CN
S
S
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Br-Br
-
 
Esquema 6. Conversão do polieletrólito em copolímero DCNPPV-PPV. 
 
 
3.5 Preparação dos Filmes de Langmuir e Langmuir Blodgett 
(LB) 
 
 Para utilização da cuba de Langmuir (KSV-Instruments, modelo mini), 
esta foi previamente limpa com clorofórmio (Synth, 99,8%) e preenchida com 
de água ultrapura Milli-Q-Plus 18,2 Ω.cm (pH ~6.0) para formação da 
superfície aquosa. A solução utilizada foi preparada a 0,1 mg/mL em 
clorofórmio.  
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 Para a formação dos filmes de Langmuir foi espalhado sobre a superfície 
aquosa, gota a gota, 50 μL da solução previamente preparada. Após 
evaporação do solvente, cerca de 10 minutos, o fi lme foi caracterizado por 
Isoterma -A, ciclos de compressão e descompressão e PM-IRRAS. 
 Para os filmes de Langmuir-Blodgett (LB) foi inicialmente preparado um 
filme de Langmuir e este foi comprimido a uma pressão de 25 mN/m e 
transferido para os substratos de vidro, quartzo e silício. Após deposição os 
filmes LB foram caracterizados por Taxa de transferência (TR), PM-IRRAS, 
fluorescência e AFM. 
 
 
3.6 Incorporação do copolímero DCNPPV-PPV à argila 
Montimorilonita (OMMT) 
 
O copolímero foi incorporado nas proporções de 1 %, 5 %, 10 % e 20 % 
em massa à argila OMMT previamente organofilizada. 
Para a incorporação foi utilizada uma mesma chapa para 
simultaneamente manter as amostras sob mesmas condições ambientes de 
temperatura e agitação. Em cada erlenmeyer foi adicionado 0,4 g de OMMT em 
20 mL de água sob agitação constante para dispersão da argila. Após 1h foi 
adicionado o polieletrólito de DCNPPV-PPV nas proporções de 1 %, 5 %, 10 % 
e 20 % e mantido sob agitação por 24 horas. Em seguida as soluções foram 
filtradas a vácuo. A conversão do polieletrólito, incorporado a OMMT, em 
copolímero DCNPPV-PPV foi feita em forno tubular a 200°C por 150 minutos 
em atmosfera inerte de nitrogênio. 
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4. Resultados e Discussão  
 
4.1 Sínteses 
 
Como forma de preparar um copolímero contendo grupos aceptores e 
doadores de elétrons em uma mesma cadeia polimérica, foi utilizado o 
polímero de PPV contendo substituintes no anel aromático. Como grupo 
substituinte doador de elétrons foi utilizado o acetóxi e como grupo receptor 
dois grupos ciano em posição para. 
Apesar de não ter sido obtido até o momento o copolímero contendo os 
grupos acetóxi e diciano, nesta seção será discutido as sínteses realizadas 
para a obtenção dos monômeros e polimerização via Rota de Wessling. Porém, 
para polimerização destes materiais via Rota de Wessling, é necessário a 
formação de um sal de sulfônio que pode ser obtido a partir dos compostos 
bromados. 
Para a síntese dos compostos contendo o grupo acetóxi, foi proposta a 
rota representada no Esquema 3*, partindo do 2,5-dimetilfenol (5). E para a 
síntese dos compostos contendo grupo ciano, foi proposta a rota representada 
no Esquema 4*, partindo do p-xileno (8).  
As sínteses foram separadas em quatro etapas: síntese dos 
monômeros, síntese dos compostos bromados, síntese do sal de sulfônio e 
síntese dos polímeros precursores (polieletrólitos). 
 
 
                                                 
*  Esquemas 3 e 4 apresentados na página 28. 
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ETAPA 1- Síntese dos monômeros  
A síntese dos monômeros 2-acetóxi-p-xileno (6) e 2,5-diciano-p-xileno (10) 
foram realizadas segundo trabalhos já realizados pelo grupo, sendo 
necessárias pequenas modificações para melhorar a purificação dos materiais. 
 
ETAPA 2 – Síntese dos compostos bromados 
A bromação das metilas dos monômeros, visa a inserção de apenas um Br em 
cada metila formando os compostos dibromados dibromo-2-acetóxi-p-
xileno (7) e -dibromo-2,5-diciano-p-xileno (11), para utilização via Rota de 
Wessling. 
 
ETAPA 3 – Síntese do sal de sulfônio 
 Os compostos bromados reagem com o grupo tiolano formando os sais de 
sulfônio, 2-acetóxi-p-xileno-bis-(brometo de tetrahidrotiofeno) (2) e 2,5-diciano-
p-xileno-bis-(brometo de tetrahidrotiofeno) (3). A partir do sal de sulfônio é 
possível realizar a polimerização do polímero precursor. 
 
ETAPA 4- Síntese dos polímeros precursores  
A partir do sal de sulfônio sintetizado é possível realizar a polimerização via 
Rota de Wessling dos polímeros precursores dos polímeros de interesse. 
  
 
A seguir serão apresentadas as sínteses realizadas em cada etapa. 
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 ETAPA 1- Síntese dos monômeros  
 
 Os monômeros sintetizados já possuíam rota sintética conhecida em 
trabalhos anteriores do grupo. A monômero 2-acetóxi-p-xileno (6) foi sintetizado 
em uma única etapa a partir do 2,5-dimetilfenol67. Já o monômero 2,5-diciano-
p-xileno (10) foi sintetizado a partir do p-xileno68 e precisou de duas etapas, de 
iodação e posterior troca do iodo pelo grupo de interesse ciano. 
 
4.1.1 Síntese do 2-acetóxi-p-xileno (6) 
 
OH O CH3
O
(5)                                       (6)  
 
A síntese do 2-acetóxi-p-xileno foi realizada a partir da acetilação do 2,5-
dimetilfenol pelo anidrido acético. As primeiras sínteses tiveram rendimentos 
baixos (abaixo de 50%) e como alternativa foi destilado primeiramente o 
anidrido acético, para retirada do ácido acético formado devido a umidade do 
ar. Com isso foi obtido um líquido amarelado com rendimento acima de 95%. 
Com as análises de FTIR do líquido obtido, foi possível identificar uma banda 
em 1190 cm-1 referente ao grupo -OH (C-O em fenol) do reagente 2,5-
dimetlfenol. Este mesmo hidrogênio também foi observado no espectro de 
RMN com um deslocamento de 4,9 ppm. Então foi necessária uma etapa de 
purificação por coluna cromatográfica para eliminar essa pequena quantidade 
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do reagente 2,5-dimetilfenol que permaneceu no produto e não foi eliminado 
por destilação fracionada. A coluna cromatográfica foi preparada com sílica e o 
solvente que melhor separou foi a mistura de hexano/acetato de etila (12:1). 
Após eliminação do solvente, foi obtido um líquido incolor. O espectro de RMN-
1H, Anexo 1 - Figura 1, (CDCl3; -ppm):  2,13 (s, 3H); 2,30 (s, 3H); 2,31 (s, 
3H); 6,81 (s, 1H); 6.96 (d, 1H); 7,10 (d, 1H) e  o espectro de RMN-13C, Anexo 1 
- Figura 2, (CDCl3; -ppm): 15,2(1C); 20,7(1C); 20,8(1C); 122,3(1C); 126,7(1C); 
126,8(1C); 130,7(1C); 136,8(1C); 149,1(1C); 169,3(1C), confirmam a obtenção 
do produto puro. 
No espectro de FTIR, Anexo 1 - Figura 3, é possível observar que não 
há mais bandas referentes ao grupo -OH (C-O em fenol) do reagente 2,5-
dimetlfenol e sim bandas características do éster formado, como em 1756 cm-1, 
banda característica do  C=O do éster. Também é possível observar em 1624, 
1579 e 1510 cm-1 (C=C em aromáticos), 1109 cm-1 (C-O-C em éster) e 810 
e 858 cm-1 ( fora do plano C-H arom. de anel 1,2,4 trissub). A síntese foi 
repetida 8 vezes, sempre se obtendo o produto desejado puro com rendimento 
superior a 75%. 
 
4.1.2  Síntese do 2,5-diiodo-p-xileno (9)  
 
I
I
 (8)                                  (9)     
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 A iodação foi realizada diretamente no anel aromático do p-xileno (8) 
com iodo molecular. A reação ocorreu em meio ácido e em temperatura 
controlada para que houvesse a iodação do anel sem a quebra do mesmo. 
Para um melhor rendimento, obtido inicialmente em 60%, o iodo molecular foi 
finamente pulverizado e rapidamente adicionado o p-xileno e iniciado o 
aquecimento. Foi obtido um material formado de cristais brancos.  O espectro 
de RMN-1H, Anexo 1 – Figura 4, (CDCl3; -ppm): 2,34 (s, 6H); 7,65 (s, 2H) e  o 
espectro de RMN-13C, Anexo 1 - Figura 5, (CDCl3; -ppm): 26,8(2C); 
100,6(2C); 139,2(2C); 140,6(2C), confirmam a obtenção do produto puro.  No 
espectro de FTIR, Anexo 1 – Figura 6, as principais banda são identificadas 
em 742 cm-1 referente à vibração axial da ligação C-I formada e a banda em 
877 cm-1 referente à deformação C-H fora do plano no anel 1,2,4,5 
tetrassubstituído, confirmando a obtenção do produto desejado. Esta síntese foi 
repetida 8 vezes, sempre se obtendo o produto com rendimento superior a 
70%.  
 
4.1.3 Síntese do 2,5-diciano-p-xileno (10) 
 
I
I
CN
CN
 (9)                                          (10)  
 
 A obtenção do composto 2,5-diciano-p-xileno (10) foi realizada a 
partir do 2,5-diiodo-p-xileno (9) obtido, através da troca do iodo pelo grupo 
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ciano. A principio foi obtido rendimento abaixo de 50%. Para melhoria do 
rendimento, o processo de extração do produto em clorofórmio foi modificado, 
aumentando  volume de solvente e deixando a solução em agitação por 30 
min, melhorando o rendimento para 70%. Então foi formado um sólido 
agulhado e transparente. Os espectros de RMN-1H, Anexo 1 – Figura 7, 
(CDCl3; -ppm): 2,55 (s, 6H); 7,56 (s, 2H) e  o espectro de RMN-
13C, Anexo 1 – 
Figura 8, (CDCl3; -ppm):  19,8(2C); 116,5(2C); 133,8(2C); 139,9(2C); 
166,9(2C), confirmam a obtenção do produto puro.   
 O espectro de FTIR, Anexo 1 - Figura 9, corrobora com os resultados 
de RMN, pois é possível observar o desaparecimento da banda referente à 
vibração axial da ligação C-I (entre 700-800 cm-1) do reagente e o 
aparecimento da banda em 2225 cm-1 referente ao estiramento do grupo –CN 
que foi substituído para a formação do produto desejado. A síntese realizada 
foi repetida 8 vezes, sempre se obtendo o produto desejado com rendimento 
superior a 70%. 
 
 
ETAPA 2 – Síntese dos compostos bromados  
 
 A etapa de bromação é realizada a partir do NBS, com peróxido de 
benzoila como catalisador, na presença de luz, lâmpada incandescente de 300 
W, para geração do bromo radical, como ilustrado no Esquema 7. 
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Esquema 7. Mecanismo de bromação a partir de NBS. 
 
 
 Para que ocorra apenas a dibromação das metilas dos materiais, é 
utilizado uma proporção de 2 mol de NBS para 1 mol de reagente. Isso porque 
a inserção do primeiro bromo na metila ocorre preferencialmente à inserção do 
segundo bromo em uma metila já bromada. Porém, se houver NBS em 
excesso, ocorre a dibromação num mesmo grupo metila. 
 
4.1.4 Síntese do -dibromo-2-acetóxi-p-xileno (7) 
 
O CH3
O
O CH3
O
Br
Br
(6)                                                      (7)           
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A bromação foi realizada nas metilas, ligadas ao carbono 1 e 4,  do 2-
acetóxi-p-xileno (6) a partir do NBS. Ao fim da reação e recristalização, foram 
formados cristais brancos e volumosos. O espectro de RMN-1H, Anexo 1 – 
Figura 10, (CDCl3; -ppm): 2,38 (s, 3H); 4,40 (s, 2H); 4,45 (s, 2H); 7,18 (d, 1H); 
7,24 (dd, 1H); 7,39 (d, 1H) e  o espectro de RMN-13C, Anexo 1 – Figura 11, 
(CDCl3; -ppm): 21,18(1C); 27,24(1C); 32,18(1C); 123,95(1C); 127,07(1C); 
129,96(1C); 131,39(1C); 139,97(1C); 149,18(1C); 168,97(1C), confirmam a 
obtenção do produto puro.  O espectro de FTIR, Anexo 1 – Figura 12, 
corroboram com os dados de RMN, mostrando a formação da ligação C-Br em 
621 cm-1 ( C-Br) e demais bandas já presentes no acetóxi-p-xileno (6) como 
em 1756 cm-1 ( C=O do éster), 1624, 1579 e 1510 cm-1 (C=C em 
aromáticos), 1109 cm-1 (C-O-C em éster) e 810 e 858 cm-1 ( fora do plano C-
H arom. de anel 1,2,4 trissub). A síntese foi realiza 5 vezes, com rendimentos 
sempre próximos a 40%.  
O material se mostrou bem instável, se degradando após 48h da sua 
obtenção, mesmo sendo deixado fechado em geladeira. Com isso, o material 
teve que ser caracterizado rapidamente e utilizado nas próximas etapas logo 
após sua obtenção. A etapa de purificação (recristalização em etanol) também 
se mostrou propicia a degradação do material, devido às altas temperaturas 
que o solvente utilizado chegava.   
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3.3.5 Síntese do -dibromo-2,5-diciano-p-xileno (11) 
 
CN
CN
CN
CN
Br
Br
(10)                                           (11)    
 
A síntese foi realizada a partir da bromação das metilas do 2,5-diciano-p-
xileno (11) previamente sintetizado. Inicialmente a purificação foi realizada em 
etanol, obtendo um mistura de material dibromado e tribromado, não sendo 
possível a completa purificação com a recristalização em etanol. Com isso o 
processo foi modificado e com a utilização de uma mistura de acetonitrila:água 
(80:20) foi obtido  material dibromado puro O espectro de RMN-1H, Anexo 1 – 
Figura 13, (CDCl3; -ppm): 7,87 (s, 2H); 4,61 (s, 4H) e  o espectro de RMN-
13C, 
Anexo 1 – Figura 14, (CDCl3; -ppm): 27,1 (2C); 114,7 (2C); 117,0 (2C);  134,7 
(2C); 142,0 (2C), confirmam a obtenção do produto puro. O espectro de FTIR, 
Anexo 1 – Figura 15, também corrobora com os dados de RMN, mostrando a 
formação da ligação C-Br em 620 cm-1 ( C-Br) e demais bandas já presentes 
no diciano-p-xileno (10). A síntese foi realizada 5 vezes, sempre se obtendo o 
produto desejado com rendimento em torno de 40%. 
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ETAPA 3 – Síntese do sal de sulfônio  
 
O CH3
O
Br
Br
O CH3
O
S+
S+
Br-
Br-
  (7)                                                                 (2)                
CN
CN
Br
Br
CN
CN
S+
S+
Br-
Br-
(11)                                                      (3)  
 
 A síntese para formação do sal de sulfônio foi realizada a partir da 
adição do tetrahidrotiofeno (tiolano) ao material bromado.  A mistura foi mantida 
em refluxo a temperatura de 60°C, para não ocorrer degradação do material de 
partida, que se mostrou bem instável em altas temperaturas, não formando o 
produto de interesse. 
 A purificação foi realizada em acetona fria, porém os materiais 
formados, 2-acetóxi-p-xileno-bis-(brometo de tetrahidrotiofeno) (2) e 2,5-
diciano-p-xileno-bis-(brometo de tetrahidrotiofeno) (3), não foram 
caracterizados devido à rápida degradação do material formado que mesmo 
em geladeira, após 24h já havia mudado de cor e densidade, passando do 
estado sólido para o estado líquido. Foram realizadas analises de RMN logo 
após sua obtenção, porém parte do material já havia degradado, sendo 
observado pela formação de inúmeros deslocamentos no espectro com baixa 
intensidade, não correspondendo ao composto formado e nem aos reagentes 
de partida. Com isso, o material foi utilizado nas próximas etapas sem prévia 
purificação. 
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ETAPA 4- Síntese dos polímeros precursores 
 
 A síntese do polímero precursor, pela rota de Wessling, ocorre em meio 
básico, atmosfera inerte e baixas temperaturas, entre 0 – 5 °C. Essas 
condições são necessárias para se evitar a eliminação térmica durante a 
polimerização, pois pode ocorrer o surgimento de segmentos insaturados que 
levam a precipitação do polímero e obtenção de um produto com baixo peso 
molecular69. A purificação do polímero precursor obtido ocorreu através da 
diálise em água destilada. Neste processo a purificação ocorre por diferença de 
peso molecular, onde a fração de alto peso molecular (acima de 12 mil Da) 
permanece no saco de diálise e a fração de baixo peso molecular (oligômeros, 
e outros produtos) sai do saco de diálise por osmose. 
 
 
4.1.8 Síntese do polímero precursor do polímero AcO-PPV e do DCNPPV-PPV 
 
 Para o polímero precursor AcOPPV, após 7 dias de diálise, observou-se 
que havia material precipitado no saco de diálise e foi então filtrado. A porção 
líquida foi analisada e não foi observado presença do polieletrólito de interesse. 
Desta forma acredita-se que o polímero formado possuía massa molar inferior 
a 12 mil Da, sendo perdido durante a diálise. 
 Para o polímero precursor DCNPPV-PPV, após 24h, observou-se que 
não havia nada dentro do saco de diálise. Desta forma acredita-se que o 
polímero formado possuía massa molar inferior a 12 mil Da.  
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 Com o baixo peso molecular obtido, não foi possível a formação dos 
copolímeros de interesse. Porém a pureza dos monômeros de interesse sugere 
que o problema seja na polimerização dos compostos. Para o polímero com 
diciano, uma possível explicação está sendo tratado pelo grupo do prof. Jarem 
na Universidade Estadual de Ponta Grossa, mas acredita-se que a cinética de 
eliminação do tiolano para polimerização seja mais rápida que a do material 
sem o grupo substituinte, fazendo com que polímeros contendo grupos ciano 
apresentem massa molar menor que 12 mil daltons, sendo eliminado no 
processo de diálise70. Para a polimerização com grupo acetóxi ainda são 
necessários novos testes, como a mudança do solvente, inserção da base de 
forma mais lenta e controle rigoroso da temperatura. 
  
 
 
4.2 Copolímero DCNPPV-PPV 
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 O copolímero de DCNPPV-PPV foi obtido na forma de polieletrólito 
solúvel em água. A síntese para a obtenção deste material foi realizada duas 
vezes, denominadas Síntese 1 e Síntese 2. Para a obtenção dos polieletrólitos 
foi utilizado nas duas sínteses 10% do monômero de DCNPPV e 90% do 
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monômero de PPV. Porém, em ambos os casos a análise elementar realizada 
pelo grupo em Ponta Grossa mostrou que foi possível a inserção apenas de 
4% do monômero DCNPPV e 96% de PPV. A inserção de uma menor porção 
de DCNPPV que a inicial colocada se deve a cinética de reação rápida. Da 
mesma forma que não se forma polímeros de DCNPPV com alto peso 
molecular, a rápida cinética de reação faz os monômeros de DCNPPV 
reagirem rapidamente formando oligômeros perdidos na dialise do copolímero    
de DCNPPV-PPV.  
 A conversão do polieletrólito a copolímero se deve ao fato do 
polieletrólito não ser conjugado, isto é, possui no grupo que vai se formar o 
trans-vinileno uma molécula de tiolano, que ao ser aquecido, sai sob a forma 
de gás e há a formação da dupla ligação que possibilita a conjugação entre os 
anéis aromáticos dos monômeros. Sendo assim, as soluções foram aquecidas 
a 200°C durante 150 minutos para conversão do polieletrólito em copolímero 
DCNPPV-PPV. Este procedimento foi utilizado em ambas às soluções.  
 Os polímeros de PPV são insolúveis, porém o copolímero de DCNPPV-
PPV se mostrou solúvel em clorofórmio, solubilidade aproximada de 0,1 mg/ 
mL para a síntese 1 e mais baixa para a síntese 2 (não podendo ser obtida em 
balança analítica), possibilitando as análises em solução para comparação com 
as análises em amostra sólida. Isto foi possível devido a inserção do grupo 
ciano no anel aromático, que diminui a linearização da cadeia e interações inter 
cadeias, que aumentam a solubilidade do material.71,72  
 
 
55 
 
4.2.1 FTIR  
 
As análises de FTIR foram realizadas para comprovar a conversão do 
copolímero, a saída do grupo tiolano e verificar as principais bandas presentes 
no copolímero, Figura 14. A conversão foi comprovada pela presença de 
bandas referentes à dupla ligação vinílica formada, como em 1600 e 956 cm-¹ e 
demais bandas do copolímero, Tabela 1. A saída do grupo tiolano também foi 
observada pela ausência da banda em 608 cm-1 referente ao estiramento C-S. 
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Figura 14. Espectro de FTIR em pastilha de KBr das sínteses 1 e 2 do 
copolímero DCNPPV-PPV. 
 
Tabela 1. Principais bandas de FTIR do copolímero DCNPPV-PPV. 
 
Número de onda (cm-1) Descrição 
3022 Estiramento C-H do anel aromático 
2225 Estiramento C=N 
1600 Estiramento C=C do grupo trans-vinileno 
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1516 e 1419 Estiramento C=C do anel aromático 
956 Deformação fora do plano C-H do grupo trans-vinileno 
815 Deformação C=C do anel aromático 
 
  
Porém são observadas duas bandas importantes em 2850 cm-1 e em 
2925 cm-1 correspondente ao estiramento C-H simétrico e antissimétrico, 
respectivamente, do grupo CH2, que demostram que a dupla ligação não foi 
formada em todos os monômeros, interrompendo a conjugação formando 
diversos blocos conjugados dentro de uma mesma cadeia polimérica, sendo o 
tamanho da cadeia conjugada menor que a cadeia polimérica.  
 
4.2.3 TG e DTG  
 
As análises de TG foram realizadas para o estudo das propriedades 
térmicas e de degradação do copolímero formado (Figura 15). 
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Figura 15. Curvas de TG e derivadas da TG (DTG) das sínteses 1 e 2 do  
copolímero DCNPPV-PPV. 
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 Apesar de o polímero possuir apenas 4% de DCNPPV, a inserção de 
dois grupamentos ciano na cadeia aromática do PPV provoca modificações no 
perfil da curva de TG. O PPV é degradado em uma única etapa, iniciada em 
180°C e totalmente degradado a 300 °C73. Já para o copolímero DCNPPV-PPV 
são observados dois eventos de perda de massa (200 °C e 514 °C), e a 900 °C 
ainda possui 43 % e 65% de massa para a síntese 1 e  2, respectivamente. 
 O primeiro evento foi atribuído a eliminação do grupo tiolano que ainda 
se mostrou presente ao fim da conversão térmica74. Esses dados corroboram 
com os dados de FTIR, que demostra a existência de grupos CH2, 
consequentemente ausência de dupla ligação no grupo vinileno. A ausência da 
banda em 608 cm-1, referente ao estiramento C-S do grupo tiolano, ocorreu 
pela baixa concentração do mesmo.  
O segundo, e principal evento, têm temperaturas iniciais, on set, em 514 
°C, porém máximos em 555 °C para a síntese 1 e 570 °C para a síntese 2.  
Apesar dos máximos ocorrerem em temperaturas diferentes, foi calculada uma 
perda de massa para esse evento de 18 % para ambas as sínteses.  
As duas sínteses não degradaram totalmente ao fim das análises, em 
900 °C, demostrando grande estabilidade térmica ocasionada pela estabilidade 
gerada pelo substituinte CN no grupo fenileno em posição para73. 
 
 
4.2.2 UV-Vis e Fluorescência (FL) em solução  
 
  As análises de UV-Vis e FL foram realizadas para estudo da 
luminescência do produto formado. Os espectros são apresentados na Figura 
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16. Devido a baixa solubilidade apresentada pelo copolímero DCNPPV-PPV, 
as soluções em clorofórmio espectroscópico foram preparadas e sonificadas 5 
vezes por 20 minutos, com intervalo de 1 hora. Mesmo após este procedimento 
a massa solúvel em clorofórmio espectroscópico não foi possível ser medida 
em balança analítica. 
O espectro de UV-Vis, Figura 16, obtido mostrou-se alargado e 
semelhante para as sínteses 1 e 2. Para a síntese 1 a banda de absorção tem 
máximo em 350 nm e início em 465 nm. Para a síntese 2 é observado dois 
máximos em 420 e 330, com início em 500 nm.  
A partir da Equação 1, foi calculado o gap de ambas as sínteses. Para 
isso é utilizado os valores de início de absorção, onde já é observada a 
absorção de um fóton, isto é, energia suficiente para levar um elétron do estado 
fundamental (HOMO) para o estado excitado (LUMO). Para a síntese 1 o gap é 
de 2,75 eV e para a síntese 2 de 2,48 eV. Esses valores são menores quando 
comparados com o PPV isolado, Eg = 3,10 eV 73. Isto ocorre devido a 
estabilização dos níveis de energia HOMO provocada pela presença do grupo 
aceptor de elétron CN na cadeia conjugada, como já proposto por cálculos 
teóricos75 e comprovados por Garcia, J.70. 
A banda de absorção também se mostrou alargada em ambas sínteses. 
Isso ocorre devido à variação do comprimento efetivo da conjugação nas 
cadeias poliméricas. Esta variação é ocasionada por diversos fatores, entre 
eles pode estar a variação no tamanho da cadeia, não conjugação no grupo 
trans-vinileno (ausência da dupla ligação) e torções entre monômeros da 
mesma cadeia polimérica. Diferentes tamanhos de conjugação levam a 
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diferente gap gerando absorções em diferentes comprimentos de onda, 
alargando o espectro.  
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Figura 16. Espectro de absorção e emissão, normalizado, do copolímero 
DCNPPV-PPV das sínteses 1 e 2, em clorofórmio. 
 
 
Para os espectros de emissão, Figura 16, não é observado uma 
imagem especular do espectro de absorção em nenhuma das sínteses. Isso é 
esperado em materiais poliméricos, pois estão associados efeitos de desordem 
conformacional e processos de múltiplos decaimentos que ocorrem 
simultaneamente. Com isso, foram obtidos espectros de emissão a partir da 
excitação entre 300 e 400 nm para ambas as sínteses. A síntese 1 obteve 
maior intensidade de emissão quando excitada em 340 nm e a síntese 2 em 
380 nm. 
A grande diferença entre as sínteses está no comprimento de onda da 
emissão, que varia de 361 e 378 nm na síntese 1 para 464 nm na síntese 2. 
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Este deslocamento para a região do vermelho, red shift, na síntese 2 
demonstra um deslocamento para região de menor energia (menor gap). 
Em polímeros conjugados, quanto maior o tamanho efetivo da 
conjugação, mais deslocados para valores menores de energias estarão os 
espectros eletrônicos da molécula, como vimos na Figura 3, seção 1.1. Com 
isso, os resultados apresentados sugere que o polímero presente na síntese 2 
possui cadeias conjugadas maiores, pois possui espectro de absorção e 
emissão deslocados para a região do vermelho. Também podemos observar a 
maior formação de excímeros na síntese 2, devido ao alargamento da banda 
de emissão e menor definição das bandas vibrônicas.  
 
 
4.2.3 Fluorescência – filmes Casting  
 
 A preparação de filmes pela técnica de casting foi realizada utilizando a 
síntese 1 do copolímero DCNPPV-PPV. Os filmes foram preparados a partir do 
polieletrólito em solução aquosa depositados sobre uma placa de quartzo e 
aquecidos a 200°C por 150 min em atmosfera inerte, o que proporcionou tanto 
a conversão do polieletrólito em copolímero quanto à eliminação da água, 
formando filmes finos, amarelos e não homogêneos.  Devido à pequena 
espessura do filme, não foi possível obter seus espectros de absorção. 
 O espectro de emissão do filme casting foi comparado ao espectro do 
copolímero em solução, Figura 17-a. Como não foi possível a obtenção do 
espetro de absorção, o filme casting foi excitado entre 330 e 390 nm, Figura 
17-b. Foi observada uma máxima intensidade de emissão no espectro 
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realizado com excitação em 330 nm, bem próximo ao valor de máxima 
absorção encontrado em solução que foi de 340 nm.  A emissão foi registada 
com duas bandas em 496 e em 528 nm, Estes valores estão entre os valores 
encontrados para o filme de PPV, que emite em 390 e 411 nm73 e os filmes de 
DCNPPV, que emite em 575 nm70. Isso demostra a influencia dos grupos CN 
que estabilizam a cadeia e deslocam a emissão para regiões de menor energia 
de gap, e maior comprimento de onda. 
Independente do comprimento de onda de excitação não foi observado 
deslocamento das bandas de emissão para diferentes comprimentos de onda 
nem diferença na intensidade relativa entre as duas bandas observadas para o 
filme casting. 
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Figura 17. Espectro de emissão do copolímero DCNPPV-PPV obtido a partir 
da síntese 1 (a) em filme casting excitado em 330 nm e em solução de 
clorofórmio excitado em 340 nm (normalizados) e (b)  em filme casting em 
diferentes comprimentos de excitação entre 330 e 390 nm.   
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Em filmes casting, por estar em estado sólido as cadeias poliméricas 
encontram-se aglomeradas e entrelaçadas o que facilita a formação de 
agregados e exímeros devido ao efeito inter e intra cadeias. A Figura 17-a 
mostra a comparação entre a emissão do DCNPPV-PPV em solução de 
clorofórmio e em filme casting. Em solução é observado máximos em 361 e 
378 nm, já para o filmes casting os máximos são em 496 e 528 nm. Este 
deslocamento para maiores comprimentos de onda e menor energia, red shift, 
é atribuído a formação de agregados no estado fundamental sem a formação 
de excímeros, uma vez que a banda está deslocada, mas mantém a definição 
clara das bandas vibrônicas existentes também em solução. 
 
 
4.3 Formação de filme de Langmuir do copolímero DCNPPV-
PPV 
  
Para a formação de filmes de Langmuir foi utilizada a síntese 1 do 
copolímero DCNPPV-PPV já convertido. Apesar da baixa solubilidade do 
copolímero após a sua conversão, foi possível obter uma solução de 0,1 
mg/mL em clorofórmio, possibilitando a sua utilização na formação de filmes de 
Langmuir.    
A solução foi espalhada na cuba e suas caraterizações por Isoterma π-A, 
ciclos de compressão e descompressão e PM-IRRAS foi realizada. 
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4.3.1 Isoterma Pressão – Área (π–A)  
 
 As isotermas de pressão de superfície-área (π–A) foram realizadas 
através da compressão da monocamada do copolímero presente na interface 
ar-água. A área é comumente medida em Å²/molécula, mas para o caso de 
polímeros é registrada em função da área por monômero de DCNPPV-PPV (Å²/ 
unidade monomérica) devido à falta de precisão da massa molecular 
polimérica. 
Após o espalhamento de 50 L da solução (0,1 mg/mL), foram precisos 
cerca de 10 minutos para evaporação total do solvente e espalhamento do 
polímero sobre toda a área da cuba. Então a compressão das barreiras da 
cuba foi realizada a velocidade constante de 10 mm/min. Com a compressão 
das barreiras, a monocamada do copolímero presente na interface ar-água é 
comprimida e então registrada a pressão e a área ocupada pelo copolímero. 
 A isoterma π-A (Figura 18) formada mostra que a pressão iniciou-se em 
3 mN/m e atingiu um máximo de 45 mN/m. É possível observar duas transições 
de fases, sendo uma transição em aproximadamente 17 mN/m, e a outra em 
aproximadamente 33 mN/m.  
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Figura 18. Isoterma π-A obtida do copolímero DCNPPV-PPV. 
 
 
Para filmes poliméricos, ou outras macromoléculas, nem sempre é 
possível observar as três fases (gasosa, líquido-expandido e condensado,) 
normalmente bem definidas em outras moléculas anfifílicas. Isso se deve à 
complexidade molecular destes materiais, o que impede a formação de 
empacotamentos moleculares bem organizados. No caso desse polímero, a 
isoterma iniciou a pressões superficiais maiores que zero devido à alta 
hidrofobicidade do material, e a pequena área de varredura disponível, não se 
consegue observar a fase aquosa através da isoterma. 
Com isso, pode-se então identificar as transições de fases da 
monocamada na isoterma que se devem provavelmente devido às mudanças 
conformacionais da cadeia polimérica durante ao rearranjo das cadeias 
poliméricas durante a compressão. Esses rearranjos, ocasionados pela 
compressão do filme de Langmuir, podem ser de dobramento e desdobramento 
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molecular, formação de múltiplas camadas, expulsão das moléculas de água, e 
o entrelaçamento lateral de cadeias poliméricas. 
 Ao final da compressão, quando a menor área possível foi atingida, foi 
possível obter uma pressão de 45 mN/m formando assim um filme com 
empacotamento máximo das moléculas sem a ocorrência de colapso. 
 
 
4.3.2 Ciclos de compressão e descompressão 
 
 Para analisar a reversibilidade do filme de Langmuir foram realizados 
ciclos de compressão e descompressão (Figura 19) do copolímero. A pressão 
máxima a ser atingida foi de 25 mN/m e 35 mN/m, para análise de duas 
diferentes fases presentes na Isoterma π-A. 
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Figura 19. Ciclo de compressão e descompressão do filme de Langmuir do 
copolímero DCNPPV-PPV a pressão máxima de compressão de (a) 25 mN/m e 
(b) 35 mN/m. 
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É possível observar que a isoterma de compressão não é coincidente 
com a isoterma de descompressão. Também não há coincidência entre os dois 
ciclos. O ciclo de descompressão, de forma geral, possui pressões menores e 
isso se deve ao fato de que a compressão ocorre fora do equilíbrio, e as 
pressões atingidas durante a compressão estão acima do valor de equilíbrio. 
Portanto, as moléculas se reorganizam de maneira diferente durante a 
descompressão. Analisando uma dada pressão, há uma menor área por 
molécula, ou seja, há um maior adensamento das cadeias poliméricas. A não 
coincidência entre os ciclos é chamada de histerese, e é normalmente atribuída 
à formação de agregados poliméricos, sobreposição das monocamadas 
moleculares, ou ainda a perda do material para a subfase. O copolímero de 
DCNPPV-PPV possui relativamente pouca histerese. É provável, portanto, que 
haja pouca perda para a subfase e isso é observado quando comprimido a 35 
mN/m (Figura 25-b) e mantém a mesma área por molécula no segundo ciclo. 
 
 
 
4.3.3 PM-IRRAS - Espectroscopia de absorção-reflexão na região do 
infravermelho com modulação da polarização  
 
A técnica de PM-IRRAS se dá pela absorção de luz ressonante das 
vibrações de dipolos moleculares do material. Nesta técnica, a radiação 
incidente sobre a amostra é continuamente modulada em alta frequência entre 
as polarizações p (paralela ao plano de incidência) e s (perpendicular ao plano 
de incidência) e a fração da componente de luz polarizada é parcialmente 
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refletida em ângulos rasantes. A relação entre a componente p, sensível a 
meios isotrópicos, e a s, sensível a meios anisotrópicos, permite uma eficiente 
redução da absorção de vapor d’água e dióxido de carbono, sendo ideal para 
estudos na interface ar-água.  
A caracterização por PM-IRRAS (Figura 20) permitiu a comparação 
entre o filme de Langmuir sem compressão e em duas diferentes fases, 
observadas a partir da isoterma realizada. As pressões escolhidas para estudo 
das diferentes fases foram 25 mN/m e 35 mN/m. 
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Figura 20. Espectro de PM-IRRAS do filme do copolímero de DCNPPV-PPV 
sem pressão, a pressão de 25 mN/m e a pressão de 35 mN/m. 
 
 
 De uma forma geral, é observado um aumento na intensidade das 
bandas com o aumento da pressão. Isso se deve ao fato de que com o 
aumento da pressão, provocado pela compressão da monocamada, há o 
adensamento das cadeias poliméricas provocando uma concentração do 
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copolímero no centro da cuba, aumentando assim a intensidade dos sinais das 
bandas. Com o aumento de pressão também é possível notar a melhora da 
definição das bandas, demostrando maior organização e concentração do 
copolímero.  
 Analisando a região entre 900-1800 cm-¹, três bandas importantes foram 
observadas, sendo um 955 cm-¹ referente a deformação C-H fora do plano do 
grupo tras-vinileno e em 1460 e 1540 cm-¹, ao estiramento C=C do anel 
aromático. 
 Entre a região de 2800-3100 cm-¹, foram observadas as bandas de 2850 
cm-1 atribuído ao estiramento C-H assimétrico, 2950 cm-1 ao estiramento C-H 
simétrico e em 3015 cm-¹ ao estiramento C-H no anel aromático.  Entre a 
pressão de 25 e 35 mN/m, é possível notar que a banda de estiramento 
assimétrico se manteve na mesma intensidade enquanto a de estiramento 
simétrico aumentou de intensidade. Esse aumento da relação entre essas duas 
bandas demostra um aumento do grau de ordenamento das cadeias. 
 Entre a região de 1600-1700 cm-¹, foi observada uma banda que está 
relacionada à deformação angular H-O-H das moléculas de água interfaciais. 
Com o aumento da pressão foi observado uma maior intensidade negativa para 
esta banda. Sabendo que esta banda está relacionada com a água e que o 
copolímero é altamente hidrofóbico, com o aumento da pressão e 
adensamento das cadeias poliméricas, há a expulsão das moléculas de água 
da interface levando essas bandas a intensidades mais negativas.  
Com a compressão da monocamada e aumento da pressão, também foi 
observado um deslocamento no número de onda para comprimentos menores. 
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Isso ocorre devido ao empacotamento da monocamada levando a diferentes 
níveis de agregação do copolímero em cada pressão superficial.  
 
 
4.4 Formação de filmes de Langmuir-Blodgett (LB) do 
copolímero DCNPPV-PPV 
 
 Os filmes LB são produzidos a partir da transferência dos filmes de 
Langmuir na interface ar-água para um substrato sólido.  
 Para isso o filme de Langmuir deve estar comprimido e ordenado para 
uma transferência eficiente com a formação de filmes LB homogêneos. Com 
isso foi escolhida a pressão constante de 25 mN/m, pressão na qual o filme de 
Langmuir já possui organização estrutural (observado pela análise de PM-
IRRAS), mas sem grandes agregações e enovelamentos das cadeias 
poliméricas, para formação de filmes homogêneos, estando distante da 
pressão de colapso. 
 Para a transferência foram utilizados substratos de vidro, quartzo e 
silício. 
 
 
4.4.1 Taxa de Transferência  
 
 A taxa de transferência (TR) é a relação entre a área varrida pela cuba 
para manter a pressão superficial constante durante a deposição pela área do 
substrato que ocorreu a deposição.  
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Uma boa transferência está associada a uma taxa de transferência 
unitária (TR = 1), a qual demonstra um recobrimento total da área do substrato. 
Uma taxa de transferência maior que um está associado a rearranjos e 
agregações moleculares e, menor do que um, a um recobrimento parcial ou 
incompleto do substrato. Já valores negativos estão associados à perda de 
material do substrato para a subfase durante a deposição. 
Para formação dos filmes LB, o substrato foi imerso na cuba e 
posteriormente o filme de Langmuir do copolímero DCNPPV-PPV foi obtido e 
mantido a pressão constante de 25 mN/m. Para transferência da primeira 
camada foi retirado o substrato da subfase aquosa para o ar. Para a 
transferência da segunda camada, o substrato foi imerso novamente na 
subfase aquosa. Para a terceira camada foi repetido o processo da primeira e 
assim sucessivamente. 
Os resultados de Taxa de Transferência (TR) do copolímero de 
DCNPPV-PPV estão apresentados na Tabela 2 e demostram que foi possível a 
formação de filmes LB com apenas uma camada nos diferentes substratos 
utilizados. 
 Na tentativa de depositar a segunda camada no substrato de vidro, foi 
perdido material já depositado no substrato para a interface ar-água da cuba. 
Esse processo se repetiu nas tentativas de formação de quatro e seis 
camadas, demostrando não ser possível deposição deste material ao imergir o 
substrato na subfase aquosa, mas apenas na retirada do substrato da água, 
como mostra a transferência de material nas tentativas de formação de três, 
cinco e sete camadas. 
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 Com isso, para os demais substratos foram obtidos filmes LB com 
apenas uma camada. 
 
Tabela 2. Valores de Taxa de Transferência (TR) do Filme de LB do 
copolímero DCNPPV-PPV nos substratos de vidro, quartzo e silício. 
N° de camadas Vidro Quartzo Silício 
1 1,469 1,111 1,118 
2 - 0,876   
3 1,295   
4 - 1,039   
5 1,263   
6 - 1,076   
7 1,218   
 
  
Podemos observar que os valores de TR são maiores do que um, o que 
mostra que área de material depositada é maior que a área do substrato em 
que foi depositado o copolímero. Este fato é comum em polímeros devido a  
formação de múltiplas camadas e/ou mudanças conformacionais das cadeias 
poliméricas no filme de Langmuir ou mesmo na deposição. As mudanças 
conformacionais do polímero são atribuídas ao enovelamento e agregações 
das cadeias poliméricas ocasionadas pela pressão da monocamada. 
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4.4.2 PM-IRRAS - Espectroscopia de absorção-reflexão na região do 
infravermelho com modulação da polarização  
 
 A técnica de PM-IRRAS também foi utilizada para a caracterização dos 
filmes LB do copolímero DCNPPV-PPV para a absorção de luz ressonante das 
vibrações de dipolos moleculares do material, analogamente ao que foi 
realizado para os filmes e Langmuir.  
 Foram caracterizados por PM-IRRAS os filmes obtidos em substrato de 
vidro e quartzo, Figura 21. É possível observar, na região de 2800-3100 cm-1, 
a presença das bandas em 2850 cm-1 atribuído ao estiramento C-H assimétrico 
e 2950 cm-1 ao estiramento C-H simétrico. A banda em 3030 cm-¹, referente ao 
estiramento C-H no anel aromático, encontra-se deslocada para comprimentos 
de onda maior em relação ao filme de Langmuir (banda em 3015 cm-¹).  Isso 
ocorre, pois o copolímero se reorganiza na superfície do substrato de forma 
diferente que na interface ar-água, deslocando o comprimento de onda de 
absorção. 
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Figura 21. Espectro de PM-IRRAS do filme LB do copolímero DCNPPV-PPV 
obtidos em substrato de quartzo e vidro. 
  
 
Para a região de 1400-1700 cm-¹, as intensidades das bandas foram 
baixas, pelo fato dos filmes possuírem apenas uma camada, mas podendo ser 
observadas algumas bandas importantes. Entre 1400-1550 cm-¹ vemos 
diversas bandas referentes ao estiramento C=C do anel aromático. Em 1655 
cm-¹ observamos uma banda referente ao estiramento C=C do grupo trans-
vinileno, banda não observado no filme de Langmuir pelo fato de estar 
encoberta pela banda negativa gerada pela deformação angular H-O-H das 
moléculas de água interfaciais. 
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4.4.3 Microscopia de força atômica (AFM) 
 
 A análise de microscopia de força atômica foi realizada no substrato de 
silício, devido à sua baixa rugosidade, com uma camada de copolímero 
DCNPPV-PPV.  
Essa técnica consiste na varredura da superfície de interesse nas 
direções x, y e z, a fim de obter uma imagem topográfica com resolução 
atômica. Para isso o microscópio de força atômica possui uma ponta de prova 
(tip) que sofre repulsão ou atração pela superfície de interesse. A sensibilidade 
do aparelho consegue medir essas variações de forças (repulsivas e atrativas) 
entre o tip e a superfície, ocasionadas pela variação na topografia, que são 
detectadas pelo movimento do laser incidindo no fotodetector. 
Com isso, esta técnica foi utilizada para estudo da morfologia da 
superfície do filme LB formado, da rugosidade e espessura do filme, Figura 22. 
 
 
     
Figura 22. Microscopia de força atômica do filme LB de uma camada do 
copolímero de DCNPPV-PPV em substrato de silício. 
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É possível observar que a superfície foi totalmente recoberta pelo 
copolímero, não havendo falhas ou parte do substrato sem recobrimento, 
confirmando os dados de Taxa de transferência de TR = 1,118. Esse valor 
maior que um também indica que a área polimérica depositada é maior que a 
área do substrato recoberto. Fato confirmado por AFM na observação de um 
filme não homogêneo, com alguns pontos de maior espessura ocasionados 
pela formação de agregados. Este fato já era esperado visto ser um polímero, e 
este tem maior tendência a agregar-se devido a longas cadeias poliméricas sob 
pressão. 
 Pela análise de AFM também foi possível obter dados de rugosidade 
que ficaram em 5,4 nm. Com esse dado pode-se ter uma estimativa da 
espessura do filme, valor que está dentro das dimensões moleculares, o que 
significa que foi depositada uma camada de espessura monomolecular no 
substrato sólido. 
 
 
4.4.4 Fluorescência do filme LB do copolímero DCNPPV-PPV 
 
 A analise de fluorescência foi realizada no filme LB formado sobre o 
substrato de quartzo para estudo das propriedades fotoluminescentes do filme 
LB do copolímero de DCNPPV-PPV.  
 Sendo o filme LB muito fino, escala nanométrica, e neste caso 
possuindo apenas uma camada, não foi possível obter o registro do espectro 
de UV-Vis. Já o espectro de Fluorescência foi então registrado em diversos 
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comprimentos de onda de excitação, Figura 23. Com isso observamos que a 
maior eficiência luminescente ocorre com excitação em 380 nm.  
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Figura 23. Espectro de fluorescência do filme LB com uma camada do 
copolímero DCNPPV-PPV em substrato de quartzo. 
 
 
 Foi então comparado o espectro de máxima fluorescência do copolímero 
da síntese 1 em clorofórmio, em filme casting e em filme LB, Figura 24. É 
observado um red shift, deslocamento para comprimentos de onda maiores, ou 
seja, energias menores que o copolímero em solução. Esse comportamento já 
era esperado para o filme LB, pois em filmes as cadeias do copolímero estão 
mais próximas aumenta as interações intra e intercadeia, assim como no filme 
preparado por casting. Porém encontra-se em comprimento de onda menor 
que o filme casting. Isso ocorre devido a alta organização das cadeias 
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poliméricas gerada pelo processo de formação do filme LB, diminuindo a 
sobreposição e enovelamento das cadeias, como observado nas análises de 
AFM que mostrou baixa rugosidade do filme. A falta de definição das bandas 
vibrônicas pode ter ocorrido pela fina espessura do filme formado por apenas 
uma camada, como vimos no trabalho de Barbosa C.G.53 que com o aumento 
das camadas obteve um aumento de intensidade e definição das bandas 
vibrônicas. A formação de excímeros também pode diminuir a definição das 
bandas. 
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Figura 24.  Comparação entre o espectro de emissão, normalizado, do 
copolímero DCNPPV-PPV em solução de clorofórmio, em filme casting e em 
filme LB com uma camada. 
 
Analisando os resultados obtidos para os filmes de LB, conclui-se que a 
técnica de LB é eficiente para a formação de filmes do copolímero DCNPPV-
PPV puro, formando um filme homogêneo, uniforme, com poucos agregados e 
baixa rugosidade, mostrando estas melhorias em relação ao filme de casting. 
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4.5 Copolímero DCNPPV-PPV incorporado a Montmorilonita 
(OMMT)  
 
 A incorporação do copolímero a argila montimorilonita foi realizada para 
estudo das propriedades do copolímero em uma matriz inorgânica, como a 
proteção térmica e dispersão das cadeias poliméricas entre as lamelas da 
argila, que proporciona modificação em suas propriedades luminescentes.  
 A argila utilizada neste trabalho é do tipo montimorilonita que sofreu uma 
organofilização, onde houve a troca do cátion sódio por brometo de hexadecil 
trimetil amônio (HDTMA-Br) na proporção de 1:1. Esta troca fez com que a 
argila que possuía espaço interlamelar de 1,40 nm passasse para 2,20 nm66, 
possibilitando a inserção das cadeias poliméricas do copolímero DCNPPV-PPV 
que possui largura de máxima de aproximadamente 0,9 nm. 
 Para a incorporação do copolímero a argila, foram utilizadas diferentes 
porcentagens de copolímero, para estudo da influência das proporções e 
máxima porcentagem incorporada. Neste trabalho foi utilizada as proporções 
de 1 %, 5 %, 10 % e 20 % em massa de copolímero na argila organofilizada 
OMMT. 
A incorporação foi realizada em meio aquoso, meio em que é possível a 
dispersão da OMMT e devido à alta solubilidade do polieletrólito em água. Após 
24 horas, onde as soluções foram deixadas agitando, estas foram rapidamente 
filtradas a vácuo, para que não houvesse perda do polieletrólito incorporado 
para a solução aquosa. Os materiais obtidos foram então aquecidos a 200°C 
em atmosfera inerte de nitrogênio por 150 minutos, para a conversão do 
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polieletrólito em copolímero de DCNPPV-PPV. Para verificar se foi possível a 
incorporação, o material foi caracterizado por FTIR, UV-Vís, FL e TG.  
 
 
4.5.1 FTIR 
 
 As análises de FTIR (Figura 25) não comprovam a incorporação do copolímero 
a argila. Isso ocorreu tanto pela baixa concentração do copolímero utilizado na 
incorporação quanto por bandas características do DCNPPV-PPV, como na 
região de 3000 cm-1, 1600 cm-1 e 960 cm-1, que ficaram sobrepostas às bandas 
também características da OMMT. O que também é possível observar são as 
bandas características do sal quartenário de amônio (brometo de hexadecil-
trimetil-amônio) utilizado na organofilização da argila, Tabela 3, demostrando que 
parte do sal permaneceu incorporado a OMMT. 
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Figura 25. Espectro de FTIR em pastilha de KBr da argila OMMT pura e do 
copolímero DCNPPV-PPV puro e incorporado à argila OMMT nas proporções 1 
%, 5 %, 10 % e 20 % (m/m). 
 
 
Tabela 3. Descrição das principais bandas da OMMT. 
Número de onda (cm
-1
) Descrição 
2920 Estiramento C-H alifatico 
2849 Estiramento C-H alifático 
1635 Deformação N-H de amina 
1475 Deformação C-H alifático 
1033 Estiramento Si-O 
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4.5.2 Termogravimetria (TG e DTG) 
 
 As análises de termogravimetria foram realizadas para estudo das 
propriedades térmicas dos copolímeros após a incorporação deles na argila 
OMMT.  
 Com isso foi realizada a termogravimetria (TG) das amostras de 
copolímero incorporado a OMMT nas proporções de 1, 5, 10 e 20 % (% m/m) e 
da argila e copolímero puros para comparação e análise dos resultados, 
apresentadas na Figura 26.  
 Para a argila OMMT foram observados dois eventos principais em 175 
°C e 350 °C, relacionados a degradação do sal quaternário de amônio 
(HDTMA) utilizado na organofilização da argila OMMT. O HDTMA possui 
degradação em apenas uma etapa, porém quando incorporado à argila possui 
dois eventos de degradação referentes ao sal presente fora das lamelas da 
argila (1° evento) e ao sal presente no espaço interlamelar da argila (2° 
evento)61. 
 O copolímero isolado apresenta um evento principal de degradação em 
514 °C, não coincidindo com a degradação da argila. 
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Figura 26. Curva termogravimétrica TG (a) e DTG - derivada da curva TG (b) 
da argila OMMT, do copolímero DCNPPV-PPV puro e incorporado à argila 
OMMT nas proporções de 1, 5, 10 e 20 % (m/m). 
  
 
As amostras do copolímero incorporado em diferentes proporções à 
argila possuem três eventos de degradação. Os dois primeiros eventos 
relacionados a degradação do sal HDTMA utilizado na organofilização e ainda 
permanece na argila e o terceiro referente a degradação do copolímero. 
O primeiro e segundo evento ocorreram na mesma temperatura para a 
argila pura e com o copolímero incorporado nas diferentes porcentagens, 
sendo observados seus máximos em 277 °C para o primeiro evento e 405 °C 
para o segundo. Porém a porcentagem de material foi diferente para as 
diferentes amostras. O primeiro evento possui 10 % na OMMT pura, já nas 
amostras com o copolímero possui 7 % nas amostras com 1, 5 e 10 % de 
copolímero e 5 % na amostra com 20 % de copolímero. Para o segundo 
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evento, HDTMA presente entre as lamelas da OMMT, possui 11 % na OMMT 
pura, 8 % na amostra com 1 % de copolímero e 10 % nas amostras com 5, 10 
e 20 % de copolímero. 
Para o terceiro evento, evento em que ocorre a degradação do 
copolímero, observamos um aumento na temperatura de degradação de 514 
para 610 °C na temperatura on set, e de 570 °C para  735 °C no máximo de 
degradação. Isto comprova o efeito de proteção térmica realizado pela argila 
sobre o copolímero, aumentando a temperatura de degradação, melhorando 
sua estabilidade térmica. As porcentagens de degradação para o terceiro 
evento também foram distintas, demonstrando diferentes porcentagens 
incorporadas. Nessa região é observada uma pequena degradação de 1 % 
para a argila OMMT pura. Com isso temos para a amostra de 1 %, a 
incorporação de 5% de copolímero, para a amostra de 5 e 10 %, a 
incorporação de 2 % e na amostra de 20 %, a incorporação de 1 % do 
copolímero. 
 
A Tabela 4, apresenta as porcentagens de perda de massa para os três 
eventos observados para a OMMT pura, do copolímero DCNPPV-PPV puro e 
incorporado à argila OMMT. 
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Tabela 4. Porcentagens de perda de massa dos três eventos presentes na 
curva de TG da argila OMMT, do copolímero DCNPPV-PPV puro e incorporado 
à argila OMMT nas proporções de 1, 5, 10 e 20 % (% m/m). 
 
 
1° evento-277 °C 
(% em massa) 
2° evento-405 °C 
(% em massa) 
3° evento-735 °C 
(% em massa) 
OMMT 10 11 1 
OMMT_DCNPPV-PPV_1% 7 8 6 
OMMT_DCNPPV-PPV_5% 7 10 3 
OMMT_DCNPPV-PPV_10% 7 10 3 
OMMT_DCNPPV-PPV_20% 5 10 3 
 
 
A diminuição das porcentagens do primeiro e segundo evento demostra 
que parte do sal HDTMA, utilizado na organofilização, foi perdido após a 
filtração ao fim da incorporação. Isso ocorre principalmente com o sal presente 
fora do espaço interlamelar, demonstrado pelo primeiro evento, com uma perda 
de 3 % nas amostras de 1, 5 e 10% e 5 % na amostra de 20 %. 
Já o segundo evento representa uma diferença de porcentagem do sal 
incorporado entre as lamelas da argila em 3 % na amostra com 1 %, e apenas 
1 % na amostra de 5, 10 e 20 %. Isso pode sugerir que essa maior perda na 
amostra de 1% se deve a incorporação também do copolímero no espaço 
interlamelar da argila, comprovado pela maior porcentagem no terceiro evento, 
de 5 %, relacionado à degradação do copolímero incorporado a argila nesta 
amostra. 
O terceiro evento demostra que a incorporação com 1 % de copolímero 
foi mais eficiente, tendo ao fim, 5 % em massa de copolímero incorporado a 
argila, diferente das demais amostras que apresentaram 2 %.  
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4.5.1 UV-Vis e Fluorescência (FL)  
 
 As análises de UV-Vis e FL foram realizadas em solução de clorofórmio 
espectroscópico. Mesmo com a baixa solubilidade do copolímero em 
clorofórmio, foi possível observar a bandas de UV e FL, comprovando a 
incorporação do copolímero, pois a argila não possui nenhum fluorescência. 
 As análises de UV-Vis, Figura 27, mostraram um pequeno acréscimo na 
região entre 350 e 500 nm, sendo evidente na amostra em que foi incorporado 
1% de copolímero. Na região entre 250 e 320 nm é observado grande 
interferência, porém entre 250 e 290 são ocasionadas tanto pela argila quanto 
pelo copolímero, já entre 290 e 320 são majoritariamente causada pela argila 
OMMT, não representando bandas de absorção do copolímero.  
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Figura 27. Espectro de absorção, normalizado, da argila OMMT pura e do 
copolímero DCNPPV-PPV puro e incorporado à argila OMMT nas proporções 1 
%, 5 %, 10 % e 20 % (m/m). 
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 Já as análises de fluorescência comprovaram a incorporação do 
copolímero na argila para todas as concentrações utilizadas, pois a argila 
OMMT não possui fluorescência e foi registrado emissão para todas as 
amostras, Figura 28. 
 Comparando o espectro de emissão das amostras incorporadas na 
argila com o espectro do copolímero puro é observado um deslocamento para 
comprimentos de onda menores, blue shift, e maior resolução das bandas 
vibrônicas, podendo ser observadas duas bandas para as amostras 
incorporadas a 1, 5 e 10 %. Já a amostra em 20 % apresentou apenas um 
pequeno deslocamento para menores comprimentos de ondas, mas mantendo 
as características do copolímero em solução. Em 1, 5 e 10 % a banda esta 
deslocada de 463 nm para duas bandas em 420 e 438 nm e em 20 % esta 
deslocada para 455 nm.  
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Figura 28. Espectro de emissão do copolímero DCNPPV-PPV puro e 
incorporado à argila OMMT nas proporções 1 %, 5 %, 10 % e 20 % (m/m). 
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 Este deslocamento demostra que o copolímero está menos enovelado 
evitando interações inter e intra cadeias que proporcionam maior formação de 
agregados e excímeros que alargam o espectro e deslocam para regiões de 
maiores comprimentos de onda. Como as análises foram realizadas em 
solução, já é menor a ocorrência de interações inter cadeias, devido à distância 
das mesmas em solução. Com isso o deslocamento deve ocorrer devido a 
interações intra cadeia devido ao enovelamento e dobramento das mesmas. 
Como nas soluções de copolímero incorporado a argila foi observado menos 
essas interações, menor deslocamento para o vermelho, propõe-se que o 
copolímero deve estar incorporado entre as lamelas da argila, tornando as 
cadeias mais lineares e menos enoveladas. 
Acredita-se que nem todo o copolímero tenha sido incorporado à argila, 
sendo uma parte perdida na filtração, realizada após o processo de 
incorporação, e o restante permanecendo junto a argila, porém na região 
externa, mantendo as características do copolímero isolado. Com isso 
observamos que quanto maior a porcentagem de copolímero utilizada na 
tentativa de incorporação, maiores são as semelhanças com o copolímero 
isolado, demostrando que grande parte esta fora e não incorporado.  
Para a amostra em 20 %, observamos características típicas do 
copolímero, como alargamento da banda de emissão e falta de definição, 
porém o pequeno deslocamento para menores comprimentos de onda pode ser 
atribuído a influência da emissão do copolímero incorporado a argila. Para as 
amostras em 5 e 10 % é observado um menor alargamento da banda e uma 
maior definição entre as bandas, podendo ser atribuído duas bandas 
vibrônicas.  Já o espectro da amostra com 1 %, apesar de manter as mesmas 
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bandas vibrônicas, se mostrou bem menos alargado e mais definido, 
demostrando que a emissão esta relacionado com o copolímero 
majoritariamente incorporado enquanto que em 5 e 10 % é observado 
contribuição do  copolímero incorporado (definição das bandas vibrônicas) e do 
copolímero externo a argila ( alargamento da banda). 
As análises de TG e FL comprovaram a incorporação de parte da argila 
em todas as proporções utilizadas. Porém, para a amostra com 1 % de 
copolímero incorporado, foi observada uma maior porcentagem incorporada e 
os resultados FL demonstram uma menor formação de agregados e excímeros, 
sugerindo que as cadeias poliméricas estão no espaço interlamelar da argi la, 
diminuindo a interação inter e intra cadeia que provocam esses fenômenos. A 
análise de TG também demostra uma proteção térmica ao copolímero. Isso 
mostra que a Argila OMMT organofilizada com HDTMA na proporção 1:1 em 
massa se mostrou uma boa matriz inorgânica para incorporação de 1 % do 
copolímero DCNPPV-PPV. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
89 
 
5. Conclusão 
 
 As sínteses realizadas para formação dos monômeros precursores da 
síntese do copolímero de AcOPPV-DCNPPV se mostraram satisfatória, 
obtendo produtos puros, comprovados por RMN-¹H e RMN-¹³C, e com altos 
rendimentos. As sínteses dos polímeros foram realizadas, mas devido ao peso 
molecular inferior a 12 mil Da, não foi possível isolar e purificar o material 
formado.  
 O polieletrólito de DCNPPV-PPV foi convertido com sucesso a 
copolímero, comprovado pelas bandas  em 1600 e 956 cm-¹ no FTIR, referente 
ao estiramento C=C e deformação C-H do grupo trans-vinileno, comprovando a 
formação da dupla vinílica, possibilitando a conjugação do material. A análises 
de TG mostraram um aumento na temperatura de degradação, devido a 
estabilização do copolímero com a inserção dos dois grupamentos cianos em 
posição para no anel aromático. As análises de UV e FL mostraram absorção e 
emissão diferentes, entre si e também quando comparado com o polímero sem 
grupo ciano, para as duas soluções trabalhadas. A síntese 1 emite na região de 
361 e 378 nm com gap em 2,75 eV  e a síntese 2 passa para 464 nm com gap 
em 2,48 eV ambos menores quando comparados com o PPV com gap de 3,10 
eV. Isso sugere que o polímero presente na síntese 2 possui cadeia 
conjugadas maiores, pois possuem espectro de absorção e emissão 
deslocados para a região do vermelho. 
 A partir da síntese 1, foram obtidos filmes de Langmuir do copolímero 
puro. Estes filmes foram comprimidos até uma pressão de 45 mN/m sem 
ocorrer colapso da monocamada. Estes foram transferidos para substrato de 
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vidro, quartzo e silício, sendo formados filmes de Langmuir-Blodgett (LB) com 
apenas uma camada. As análises de FL mostraram um deslocamento para 
comprimentos de onda menores que o filme casting. Isso ocorre devido a alta 
organização das cadeias poliméricas gerada pelo processo de formação do 
filme LB, diminuindo a sobreposição e enovelamento das cadeias, como 
observado nas análises de AFM que mostraram um filme uniforme, com 
poucos agregados e baixa rugosidade. Estes resultados mostram que a técnica 
de LB é eficiente para a formação de filmes do copolímero DCNPPV-PPV puro, 
formando um filme homogêneo. Porém, maiores estudos são necessários para 
a formação de filmes com mais camadas e uma possível aplicação em 
dispositivos. 
 A síntese 2 foi incorporada à argila Montimorilonita organofilizada 
(OMMT). As análises de TG e FL comprovaram a incorporação de parte da 
argila em todas as proporções utilizadas. Porém, para a amostra com 1 % de 
copolímero incorporado, foi observada uma maior porcentagem incorporada e 
os resultados FL demonstram uma menor formação de agregados e excímeros, 
sugerindo que as cadeias poliméricas estão no espaço interlamelar da argila, 
diminuindo a interação inter e intra cadeia que provocam esses fenômenos. A 
análise de TG também demostra uma proteção térmica ao copolímero. Isso 
mostra que a Argila OMMT organofilizada com HDTMA na proporção 1:1 em 
massa se mostrou uma boa matriz inorgânica para incorporação de 1 % do 
copolímero DCNPPV-PPV. 
  
 
 
91 
 
6. Trabalhos Futuros 
 
 Como sugestão de trabalhos futuros que podem ser desenvolvidos pelo 
grupo estão: 
 
- Síntese e caracterizações do copolímero com a presença dos grupos acetóxi 
e diciano; 
- Formação de filmes de Langmuir-Blodgett (LB) do copolímero DCNPPV-PPV 
com diversas camadas para estudo da influência da espessura no espectro de 
emissão do copolímero; 
- Incorporação do copolímero DCNPPV-PPV em porcentagens menores à 
argila OMMT organofilizada, para obter a porcentagem com as melhores 
qualidades do material incorporado. 
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Caracterização por RMN e FTIR do 2-acetóxi-p-xileno (6) 
 
 
 
   
   
 
Figura 1. Espectro de RMN - ¹H em CDCl3 do 2-acetóxi-p-xileno (6). 
H   (ppm) 
a 2,13 (m, 3H) 
b 2,32 (m, (6H) 
c 7,10 (d, 1H) 
d 6.96, (m, 1H) 
e 6,81 (m, 1H) 
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C   (ppm) 
a 20,7 
b 169,3 
c 149,1 
d 126,8 
e 15,2 
f 130,7 
g 126,7 
h 136,8 
i 20,8 
j 122,3 
 
Figura 2. Espectro de RMN - ¹³C em CDCl3 do 2-acetóxi-p-xileno (6). 
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Figura 3. Epectro de FTIR obtido em pastilhas de KBr do 2-acetóxi-p-xileno (6). 
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Caracterização por RMN e FTIR 2,5-diiodo-p-xileno (9) 
 
 
  
 
H   (ppm) 
a 2,34 (s, 6H) 
b 7,65 (s, 2H) 
 
     
 
Figura 4. Espectro de RMN - ¹H em CDCl3  do 2,5-diiodo-p-xileno (9). 
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C   (ppm) 
a 26,8 
b 139,2 
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Figura 5. Espectro de RMN - ¹³C em CDCl3  do 2,5-diiodo-p-xileno (9). 
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Figura 6. Espectro de FTIR obtido em pastilha de KBr do 2,5-diiodo-p-xileno 
(9). 
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 Caracterização por RMN e FTIR 2,5-diciano-p-xileno (10) 
 
 
 
 
  
H   (ppm) 
a 2,55 (s, 6H) 
b 7,56 (s, 2H) 
 
      
 
Figura 7. Espectro de RMN - ¹H em CDCl3  do 2,5-diciano-p-xileno (10). 
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C   (ppm) 
a 19,8 
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c 133,8 
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Figura 8. Espectro RMN - ¹³C em CDCl3  do 2,5-diciano-p-xileno (10). 
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Figura 9. Espectro de FTIR obtido em pastilha de KBr do 2,5-diciano-p-xileno 
(10). 
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Caracterização por RMN e FTIR  ` dibromo-2-acetóxi-p-xileno (7) 
 
 
 
 H   (ppm) 
a 2,38 (s, 3H) 
b 2,45 (s, 2H) 
c 2,40 (s, 2H) 
d 7,39 (d, 1H) 
e 7,24 (dd, 1H) 
f 7,18 (d, 1H) 
      
 
Figura 10. Espectro de RMN - ¹H  em CDCl3 do ` dibromo-2-acetóxi-p-
xileno (7). 
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C   (ppm) 
a 21,18 
b 168,97 
c 149,18 
d 131.39 
e 27,24 
f 129,96 
g 127,07 
h 139,97 
i 32,18 
j 123,95 
  
Figura 11. Espectro de RMN - ¹³C em CDCl3 do ` dibromo-2-acetóxi-p-
xileno (7). 
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Figura 12. Espectro de FTIR em pastilha de KBr do acetato de ` dibromo-2-
acetóxi-p-xileno (7). 
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Caracterização por RMN e FTIR  ` dibromo-2,5-diciano-p-xileno (11) 
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Figura 13: Espectro de RMN - ¹H em CDCl3 do ` dibromo-2,5-diciano-p-
xileno (11). 
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Figura 14: Espectro de (a) RMN - ¹H (b) e RMN - ¹³C em CDCl3 do ` 
dibromo-2,5-diciano-p-xileno (11). 
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Figura 15. Espectro de FTIR obtido em pastilha de KBr do ` dibromo-2,5-
diciano-p-xileno (11). 
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